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PRÉFACE  DE  M.  LE  PROFESSEUR  EUGÈNE  JACQUEMIN 
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DIRECTEUR  HONORAIRE   DE  L*ÉGOLE  SUPÉRIEURE  DE  PHARMACIE   DE   NANCY 


Le  bat  de  ce  livre  est  de  permettre  aux  chimistes  de  se 
mettre  rapidement  au  courant  des  grandes  lois  de  la  chimie 
générale  dite  physico-chimie. 

Jusqu^à  ces  dernières  années  le  chimiste  industriel  a  pu  se 
passer  presque  complètement  de  la  connaissance  des  lois 
théoriques  formant  la  base  de  sa  science;  et,  en  fait,  beaucoup 
de  chimistes  d'il  y  a  lo  ou  lo  ans,  beaucoup  même  d'une 
école  plus  récente,  ignorent  les  lois  générales  de  la  physico- 
chimie ;  et  cependant,  il  ne  leur  est  plus  possible  aujourd'hui, 
d'affronter  les  procédés  si  merveilleusement  précis,  de  jour  en 
jour  plus  délicats  et  plus  perfectionnés,  de  la  chimie  indus- 
trielle, qui  est  devenue,  sous  la  rude  poussée  de  la  concur- 
rence,  un  champ  de  travail  si  vaste  et  si  ardu,  sans  posséder 
ces  lois  générales,  sans  connaître  leurs  applications,  sans  être 
à  même  d'en  déduire  eux-mêmes  des  faits  nouveaux. 

Autrefois,  il  était  permis  de  parler  de  l'art  du  chimiste  ; 
aujourd'hui,  il  nous  faudrait  dire  «la  science»,  car,  il  n'en 
est  pas,  en  fait,  de  plus  complexe,  de  plus  délicate,  de  plus 
vaste  :  elle  embrasse,  d'un  seul  coup,  tout  le  champ  de  l'in- 
dustrie moderne.  Partout,  ce  sont  ses  lois  appliquées  avec 
toute  leur  plasticité,  qui  alimentent  l'industrie  ;  gouvernent 
l'exportation  et  l'importation  ;  règlent  le  commerce  extérieur 
et  intérieur.  De  l'industrie  métallurgique,  dont  elle  est  mat- 
tresse,  elle  s'étend,  par  toutes  sortes  de  degrés,  à  l'industrie 
des  fermentations,  et  elle  dirige,  encore,  les  efforts  bienfai- 
sants de  la  science  médicale  !  De  la  sorte,  elle  règne  en  maU 
tresse  sur  la  science  mondiale. 
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II  PRÉFACE 

C'est  d'elle  que  proviennent  plus  nombreux  les  bienfaits 
sociaux  dont  s'enrichit  chaque  jour  la  société  :  elle  améliore 
les  produits  manufacturés,  ou  ceux  de  la  nature,  et  en  crée  de 
nouveaux  ;  elle  est  une  garantie  de  probité  et  de  sécurité  pour 
le  consommateur,  contre  le  vendeur.  Ses  progrès,  en  ces 
dernières  années,  ont  marché  de  pair  avec  son  importance, et 
Ton  peut  dire  qu'il  n'est  pas  de  branche  du  savoir  humain 
qui  ail  fait  autant  de  merveilleuses  conquêtes  en  si  peu  de 
temps. 

Pour  se  reconnaître  dans  cet  immense  dédale  de  faits  nou- 
veaux, pour  faire  bénéficier  notre  intelligence  de  cet  amas 
énorme  de  faits  si  divers,  ajoutés  chaque  jour  à  Tédifice  chi- 
mique, pour  éviter  des  travaux  inutiles  et  d'infructueux  essais, 
il  est  de  toute  nécessité  de  connaître  les  lois  générales  qui 
régissent  ces  phénomènes,  qui  les  gouvernent,  et  les  lient 
entre  eux.  Un  fait  expérimental  isolé,  qui  souvent  n'est  rien 
par  lui-même,  peut,  si  l'on  sait  en  tirer  des  conclusions  con- 
venables, mettre  sur  la  trace  de  découvertes  scientifiques,  ou 
techniques,  admirables. 

Le  chimiste  d'aujourd'hui  doit  être  à  la  fois  un  théoricien, 
un  technicien  et  un  praticien.  Il  lui  faut  connaître,  tout 
ensemble,  pour  pouvoir  tirer  de  ses  découvertes  tout  ce 
qu'elles  renferment,  les  lois  de  la  physique  et  de  la  mécanique, 
et  celles  de  la  chimie,  et  cela,  non  seulement  en  ce  qui  touche 
à  la  partie  purement  matérielle,  purement  technologique, 
mais  l'application  des  lois  de  la  physique  à  la  chimie  est 
devenue  aujourd'hui  chose  tellement  courante  qu'on  ne  sau- 
rait séparei  ces  sciences  l'une  de  l'autre,  qu'on  a  dû  créer  la 
physico-chimie,  qui  fond,  en  une  science  mixte,  les  limites  de 
moins  en  moins  précises  de  ce  qui  est  physique  et  de  ce  qui 
est  chimique,  science  nouvelle,  mais  d'une  importance  pri- 
mordiale. 

On  voit  donc  quel  est  l'objet  de  la  chimie  générale  :  la 
recherche  des  relations  générales  qui  lient  entre  elles  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  différents  corps.  On  par- 
vient, de  cette  façon,    a  établir  des  lois  générales  vraies  pour 
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toute  une  série  de  substances,  qui  facilitent  nos  études  et  gui- 
dent nos  recherches. 

D'autre  part,  par  Tétude  des  actions  de  masse,  on  a  introduit 
une  modification  radicale  dans  ce  que  nous  entendons  par 
phénomène  chimique.  La  connaissance  des  lois  physico-chimi- 
ques est  indispensable  à  qui  veut  connaître,  aujourd'hui, 
autrement  que  superficiellement,  les  méthodes  dont  fait  usage 
l'industrie  moderne  ;  le  chimiste  de  laboratoire  ne  saurait 
rien  faire  sans  elle. 

M.  Pozzi-Escot,  qui  occupe  à  l'Institut  de  recherches  de 
Malzéville-Nancy  (fondation  G.  Jacquemin),  le  poste  délicat 
de  chargé  des  recherches  de  chimie  pure,  s'est  trouvé  appelé, 
par  ses  fonctions  mêmes,  à  appliquer  journellement  ces 
méthodes  de  diagnose,  si  sensibles,  dont  dispose  la  chimie 
moderne  ;  et  cela  lui  a  donné  l'idée  du  livre  que  je  présente, 
aujourd'hui,  avec  le  plus  grand  plaisir,  au  public. 

Cet  ouvrage  n'a  nullement  la  prétention  de  donner  un  état 
complet  de  la  physico-chimie  actuelle  ;  il  a  été  surtout  écrit 
pour  les  chimistes  peu  familiers  avec  les  mathématiques  supé- 
rieures, et  il  est  rédigé  sous  une  forme  à  la  fois  simple  et 
concise,  qui  le  met  à  la  portée'  de  tous.  Il  répond  à  un  besoin 
certain. 

La  littérature  chimique  fraiiçaise  ne  possédait  pas,  jusqu'ici, 
d'ouvrage  écrit  dans  ce  sens,  et  je  ne  doute  pas  que  ce  volume 
ne  soit  accueilli  avecempressementpar  nos  chimistes  français, 
aussi  bien  par  ceux  qui  ont  terminé  leurs  études,  que  par  les 
jeunes  étudiants  de  nos  facultés. 

Les  uns  et  les  autres  puiseront  avec  fruit  dans  ce  volume 
où  M.  Pozzi-Escot,  esprit  d'initiative,  et  aux  théories  à  la  fois 
séduisantes  et  hardies,  a  introduit  des  vues  nouvelles  fort 
intéressantes,  et  notamment  dans  un  magistral  chapitre  sur 
les  actions  de  fermentation. 

Je  recommande  donc  ce  livre  en  toute  confiance,  il  répond 
à  un  réel  besoin,  et  me  paraît  remplir  entièrement  le  but  que 
s'est  proposé  son  auteur. 

Malzéville,  25  août  1904. 

Jacquemin. 
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Depuis  quelques  années,  comme  l'a  fait  ressortir  M.  le  pro- 
fesseur Eugène  Jacquemin,  dans  la  préface  qu'il  a  bien  voulu 
écrire  pour  ce  livre,  la  chimie  a  vu  son  domaine  s'agrandir 
d'une  façon  extraordinaire  et  la  nécessité  de  lier  entre  eux 
les  phénomènes  de  la  chimie  et  ceux  de  la  physique  par  un 
ensemble  de  lois  rigoureuses  s'est  fait  sentir  d'une  façon 
impérieuse.  De  cet  état  de  choses  est  née  une  science  nouvelle, 
la  PhysicO'Chimie  ou  Chimie  générale. 

Il  y  a  quelques  années  à  peine  le  travail  du  chimiste  indus- 
triel devait  se  borner  à  un  certain  nombre  de  réactions  ou  de 
procédés,  ne  nécessitant  pas  une  culture  bien  avancée  ;  sou- 
vent il  se  formait  par  un  long  apprentissage  dans  le  labora- 
toire d'un  chimiste  ;  l'ensemble  de  ses  connaissances  se 
bornait  à  savoir  faire  une  analyse  ordinaire  ou  à  diriger  la 
teinture  d'une  pièce  de  drap  à  l'aide  d'un  colorant  teignant 
ordinairement  sans  soins  ;  ou  bien  encore  à  diriger  une  usine 
avec  le  concours  d'un  conseil  extérieur,  et  en  conservant  une 
routine  déjà  séculaire.  Aujourd'hui,  il  n^en  est  plus  ainsi; 
sous  l'aiguillon  de  la  concurrence  la  chimie  a  cessé  d'être  un 
art,  elle  est  devenue  une  des  sciences  les  plus  complètes,  l'une 
de  celles  qui  demandent,  de  la  part  deceuxquise  consacrentà 
son  étude  et  à  son  application,  le  maximum  d'initiative  intel- 
lectuelle et  personnelle,  une  étude  ardue  de  chaque  jour. 
Chaque  instant  est  un  pas  de  plus  fait  dans  la  voie  du  pro- 
grès :  la  chimie  d'hier  n'a  rien  de  commun  avec  celle  d'au- 
jourd'hui et  celle  de  demain  s'annonce  comme  devant  boule- 
verser l'ensemble  des  connaissances  du  présent. 

Le  chimiste  qui  veut  réellement  mériter  ce  nom,  doit 
posséder  un  ensemble  de  connaissances  primitives,  formant  la 
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base  même  de  sa  science,  qui  lui  permeliront  de  se  diriger 
sans  peine  dans  le  dédale  de  faits  nouveaux,  jetés  chaque  jours 
dans  le  combat  de  la  vie,  par  les  milliers  de  chercheurs  du 
monde  entier  ;  il  faut  pour  qu'il  ne  s'attarde  pas  dans  la  voie 
du  progrès,  qu'il  soit  à  même  de  discerner  sans  peine  dans 
l'ensemble  de  ces  faits  nouveaux,  ceux  qui  méritent  de  retenir 
son  attention  et  il  faut  enfin  qu'une  culture  générale,  qu'un 
ensemble  de  principes  fondamentaux,  l'empêchent  de  perdre, 
dans  des  détails  oiseux,  un  fait  fondamental. 

Appelé  fort  jeune,  par  la  confiance  de  M.  Georges  Jacque- 
min  et  de  M.  le  professeur  Jacquemin,  à  diriger  le  service  des 
recherches  de  chimie  pure  à  l'Institut  de  Recherches  scientifi- 
ques et  industrielles  de  Malzéville-Nancy,  j'ai  souvent  eu  à 
vaincre  des  difficultés  qui  m'ont  demandé  bien  des  heures 
de  veille  ;  en  écrivant  ce  livre  j'ai  cru  éviter  à  mes  jeunes  col- 
lègues, en  mettant  à  leur  disposition  sous  une  forme  simple, 
les  principes  essentiels  à  la  connaissance  de  la  chimie 
moderne, les  difficultés  que  j'ai  rencontrées  moi-même.  De  fré- 
quentes visites  dans  les  usines  et  les  laboratoires  industriels 
m'ont  montré  que  malheureusement  ces  principes  essentiels, 
sont  généralement  totalement  inconnus  chez  nous  de  la  plu- 
part et  là  réside  à  n'en  pas  douter,  rinfériorilé  manifeste  des 
chimistes  industriels  de  TEcole  française  comparés  aux  chi- 
mistes allemands. 

Il  ressortira  de  l'étude  de  ce  livre  que  généralement  les 
réactions  les  plus  simples  de  la  chimie  ne  nous  paraissent 
telles,  que  par  suite  d'une  analyse  incomplète  ;  l'introduction 
de  la  notion  de  masse  active,  de  vitesse  et  de  limite  des  réac- 
tions ;  le  rôle  joué  par  les  catalysateurs  sont  autant  de  faits 
nouveaux  bouleversant  nos  idées  sur  la  nature  intime  des 
réactions  ;  et  d'autre  part,  l'extension  de  la  théorie  cinétique, 
Tétude  des  dissolutions  et  des  ions,  celle  de  l'état  labile  et 
l'état  de  matière  radiante  ;  l'élude  de  la  stéréochimie  et  de 
Télectrochimie,  ont  apporté  des  modifications  tellement  pro- 
fondes dans  l'idée  de  matière,  qu'il  ne  saurait  y  avoir  de  con- 
naissances chimiques  solidement  assises  chez  ceux  les  igno- 
rant. 
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L'industrie  chimique  allemande  doit  son  prodigieux  essort 
actuel  à  Timportance  qui  a  été  accordée  en  Allemagne,  à 
Tétude  des  lois  générales  des  actions  chimiques.  Je  voudrais 
que  ce  livre,  tout  élémentaire  qu'il  soit,  contribue  pour  sa 
quote-part  au  relèvement  du  niveau  intellectuel  chimique, 
non  de  quelques  privilégiés  des  laboratoires  officiels  d'ensei- 
gnement, mais  de  la  grande  masse  des  chimistes  français  ;  de 
ceux  qui  sont  appelés  à  surveiller  et  à  diriger  l'évolution  de 
la  chimie  industrielle  française.  Qu'ils  n'oublient  jamais, 
quoique  puisse  leur  dire  les  maîtres  qui  les  forment,  qu'un 
esprit  réellement  éclairé,  doit  être  indépendant  et  qu'une 
théorie,  quelque  séduisante  qu'elle  soit,  ne  saurait  être  autre 
chose  qu'une  explication  transitoire. 

Qu'il  me  soit  permis  de  remercier  ici  M.  le  professeur 
Eugène  Jacquemin,  de  la  marque  de  haute  estime  et  d*amitié, 
qu'il  m'a  témoignée  en  acceptant  de  présenter  ce  livre  au 
public  ;  qu'il  me  permette  de  lui  oifrir  l'hommage  de  ma  pro- 
fonde et  bien  vive  gratitude. 

Institut  Scientifique  et  Industriel  de   Malzéville-Nancy 
Laboratoire  des  Recherches  chimiques 

Le  !•'  septembre  1904. 
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CHAPITRE  PREMIER 


UNITÉS  ET  MESURES 


Pour  doDoer,  avec  logique,  la  valeur  de  toute  chose  mesurable,  il 
est  absolument  indispensable  d'avoir  recours  à  des  nombres  soumis  à 
un  système  d'unités  et  d'étalons  ;  c'est  ainsi  qu'une  longueur  se 
mesure  en  mètres,  en  kilomètres  ou  en  degrés  ;  un  temps,  en  minutes 
en  heures  ou  en  jours  ;  un  écart  de  température,  en  degrés  de  réchellc 
thermométrique. 

Si  ces  chiffres  n'étaient  pas  rapportés  à  des  unités  ou  à  des  étalons, 
ils  n'auraient  qu'une  valeur  momentanée,  tout  arbitraire,  et  entraîne- 
raient, dans  la  pratique,  à  des  difficultés  insurmontables. 

En  chimie,  nous  faisons  appel  constamment  aux  unités  physiques, 
pour  déterminer,  qualitativement  et  quantitativement,  les  lois  qui 
régissent  les  phénomènes  qui  nous  occupent  ;  il  est  donc  absolument 
indispensable  d\Hrc  familiarise  avec  ces  unités  et  de  connaître  leurs 
rapports  réciproques. 

Pendant  longtemps,  chaque  pays  a  conservé  des  unités  propres 
n'ayant  entre  elles,  souvent,  aucun  rapport  simple  et  entraînant  tou- 
jours dans  la  pratique  à  une  grande  complexité.  Ces  unités  sont  encore 
en  usage  dans  certains  pays,  quoique  les  physiciens  et  les  chimistes 
se  soient  mis  d'accord,  à  la  suite  d'une  convention  internationale, 
pour  adopter  un  système  unique,  défini  par  le  choix  de  trois  unités 
arbitraires,  entre  lesquelles  il  n'existe  aucune  relation,  et  qu'on  appelle 
les  unités  fondamentales. 

Ces  trois  unités  irréductibles  permettent  l'établissement  d'unités 
dérivées  dont  l'ensemble  forme  un  svstèmc  absolu  d'unités. 

Ce  système,  aujourd'hui   international,    porte  le  nom  de  système 
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centimétre-gramme-seconde  ou,  par  abréviation,  système  C.  G,  S. 
et  il  est  défini  par  les  trois  unités  fondamentales  suivantes  : 

Unité  de  long'ueur  L  :  le  centimètre. 

Unité  de  masse  M  :  la  masse  du  gramme. 

Unité  de  temps  T  :  la  seconde  sexagésimale  de  temps  moyen. 

On  voit  que  ces  unités  sont,  par  nature,  absolument  indépendantes, 
donc  irréductibles  l'une  à  l'autre  ;  il  existe  toutefois,  en  pratique,  une 
relation  utile  à  connaître  entre  les  deux  premières,  la  masse  dug'ramme 
étant  celle  du  centimètre  cube  d'eau. 

Ces  unités  sont  rigpoureu sèment  définies  :  le  centimètre  C,  unité  de 
lonf^ueur,  comme  étant  la  centième  partie  d'une  rè^aple  de  platine 
déposée  aux  archives  du  Bureau  international  des  poids  et  mesures,  à 
Paris,  et  déterminé  en  1876  par  la  Convention  du  mètre;  la  long'ueur 
de  cette  règle  étant  prise  à  la  température  de  la  glace  fondante  ;  la 
masse  du  gramme,  G,  unité  de  masse,  étant  la  millième  partie  de  la 
masse  d*un  cylindre  de  platine,  déposé  aux  mômes  archives,  et  qui  est 
l'étalon  du  kilogramme*masse  :  cette  masse  est  indépendante  de  la 
latitude  ou  de  l'altitude  ;  enfin,  l'unité  de  temps  T  est  définie  comme 
étant  la  seconde  sexagésimale  de  temps  moyen. 

Dans  ce  système,  on  définit  l'unité  de  force  par  la  relation  qui  lie  la 
forcera  l'accélération  y  imprimée  par  elle  à  une  masse  m 

f=  /ny 

et  l'unité  C.  G.  S.  de  force  est  celle  qui  imprime  à  la  masse  de  un 
gramme,  une  accélération  égale  à  un  centimètre;  elle  porte  le  nom  de 
DYNE.  C'est  une  force  très  petite,  environ  le  millième  de  ^celle  que  la 
pesanteur  exerce  sur  la  masse  d'un  gramme  (exactement  1/981  à  Paris). 
De  cette  unité  de  force  dérive  l'unité  C.  G.  S.  de  travail  mécanique, 
qui  est  la  dyne  centimètre^  et  qu'on  nomme  ERG;  l'erg  est  donc  le 
travail  accompli  par  une  dyne  dont  le  point  d'application  se  déplace  de 
1  centimètre  dans  le  sens  de  la  force.  L'unité  C.  G.  S.  de  vitesse  est 
une  vitesse  uniforme  de  un  centimètre  par  seconde;  l'unité  C.  G.  S. 
d'accélération  est  celle  d'un  mouvement  dont  la  vitesse  varie  réguliè- 
rement d'un  centimètre  par  seconde.  L'unité  C.  G.  S.  de  pression  est 
celle  d'une  dyne,  par  centimètre  carré  :  c'esila.  dyne-ce  ni  i  mètre-carré  y 
soit  une  pression  de  i  .ioi3  X  10  dynes-centimètres  à  Paris. 

Ces  unités  C.  G.  S.  sont  très  petites  et  conduiraient,  en  pratique,  à 
des  expressions  numériques  très  compliquées  ;  aussi  les  a-t-on  rem- 
placées par  des  multiples  décimaux  convenablement  choisis,  et  dont 
l'ensemble  forme  un  nouveau  système  d'unités,  dit  système  d'unités 
pratiques.  Nous  allons  examiner  rapidement  ces  diverses  unités. 
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Unités  géométriques .  —  Nous  avons  vu  que  dans  le  système  C.  G. 
S.  Tunité  de  longueur  est  le  centimètre.  Cette  unité  convient  généra- 
lement bien  aux  mesures  chimiques,  mais  on  a  souvent  recours  aussi 
au  millimètre,  au  décimètre,  au  mètre  et  au  kilomètre  ;  Vunité  de 
surface  est  le  centimètre  carré  dans  le  système  G.  G.  S.  :  en  pratique, 
on  fait  souvent  appel  aussi  au  millimètre  carré,  au  décimètre  carré  et 
au  mètre  carré;  Vunité  de  volume,  dans  le  système  G.  G.  S.,  est  le 
centimètre  cube,  d'usag'e  fréquent  en  chimie,  mais  qu'on  remplace 
aussi  par  le  décimètre  cube  ou  litre,  en  pratique. 

Unités  mécaniques.  —  Nous  avons  vu  que  Tunilé  de  vitesse  G.  G.  S. 
est  celle  d*un  corps  se  mouvant  en  ligne  droite  et  d'un  mouvement 
uniforme  et  parcourant  un  centimètre  en  une  seconde;  en  pratique,  on 
exprime  généralement  les  vitesses  en  mètres-secondes;  comme  unité 
de  vitesse  angulaire,  le  système  G.  G.  S.  a  établi  une  unilé^  le  radian* 
seconde  y  dont  la  valeur  est  celle  d*un  angle  dont  Tare  est  égal  au  rayon  ; 
l'unité  G.  G.  S.  d'accélération  est  le  centimètre  par  seconde;  l'unité 
G.  G.  S.  de  masse  a  été  définie  de  même  ;  la  densité,  qui  est  le 
quotient  d'une  masse  par  un  volume,  se  mesure  dans  le  système 
G.  G.  S.  en  grammes  masse  par  centimètres  cubes.  On  appelle  poids 
spécifique  absolu  d'un  corps,  le  poids  de  l'unité  de  volume  de  ce 
corps  ;  c'est  donc  le  quotient  d'un  poids  par  un  volume;  on  appelle 
densité  relative  d'un  corps  A  par  rapport  à  un  second  corps  B,  pris 
comme  terme  de  comparaison,  le  rapport  des  densités  absolues  de  ces 
deux  corps;  enfin,  on  désigne  sous  le  nom  ào  poids  spécifique  relatif 
du  corps  A  par  rapport  au  corps  B,  le  rapport  de  leurs  poids  spécifi- 
ques absolus  ;  les  densités  relatives  et  les  poids  spécifiques  relatifs 
sont  exprimés  par  les  mêmes  nombres  si  Ton  opère  dans  un  même 
lieu.  Il  est  toujours  nécessaire  d'indiquer  à  quelle  température  la 
prise  de  densité  ou  de  poids  spécifique  a  été  faite. 

L'unité  G.  G,  S.  de  travail,  produit  d'une  force  par  un  chemin  par- 
couru par  son  point  d'application  dans  la  direction  de  la  force,  est 
Verg\  dans  le  système  pratique,  le  kilogrammètre^  tTayail  produit  par 
une  masse  de  i  kilogramme  tombant  d'une  hauteur  de  i  mètre  ;  la 
puissance,  ou  quotient  d'un  travail  par  un  temps,  a  comme  unité 
G.  G.  S.  l'erg  seconde,  et,  comme  unité  pratique,  le  kilogrammètre 
par  seconde.  On  considère  aussi,  pratiquement,  le  cheval-vapeur ^  qui 
vaut  75  kilogrammètrcs  par  seconde,  ou  \eponcelety  qui  vaut  100  kilo- 
grammètres   par  seconde.  Enfin,  on  adopte  beaucoup  plus  souvent 
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encore,  comme  unité  pratique  d'énergie,  le  JOULE  qui  vaut  lo"'  unités 
C.  G.  S. 

Dans  Tétude  des  gaz  et  des  vapeurs,  on  fait  souvent  usage  d'une 
unité  de  pression  absolument  empirique,  Vatmosphére,  qui  correspond 
pratiquement  à  la  pression  exercée  par  une  colonne  de  mercure  de 
76  centimètres  de  hauteur  et  de  i  cm'  de  section  ;  le  système  C.  G.  S. 
ayant  établi  une  unité  de  force,  la  dyne,  il  conviendrait  d'adopter  en 
pratique  cette  nouvelle  unité  ;  seulement  comme  elle  est  très  petite,  6n 
la  remplacerait  avantageusement  par  un  multiple  ;  on  a  proposé  une 
unité  appelée  barie  et  dont  la  valeur  égale  i  mégadyne  par  centimètre 
carré  et  correspond  pratiquement  à  la  pression  qu'exercerait  une  colonne 
de  mercure  de  76  centimètres  de  hauteur  et  de  i  cm'  de  section  à  la 
température  de  o^  C.  ;  pour  ramener  les  évaluations  faites  dans  ce  sys-« 
tème  aux  anciennes  unités  en  atmosphères,  il  suffit  de  les  multipliei^ 
par  o,o33. 

La  CHALEUR  est  une  quantité  physique  de  môme  nature  que 
l'énergie  ;  elle  se  manifeste  sur  un  corps  par  un  accroissement  de  tem- 
pérature. La  quaulitc  de  chaleur  W  nécessaire  pour  augmenter  la  tem- 
pérature d'un  corps  donné  est  proportionnelle  à  la  masse  M  de  ce  corps, 
à  Taccroissement  de  température  0  et  à  un  certain  facteur  c  dépendant 
de  la  nature  du  corps  et  défini  comme  étant  sa  chaleur  spécifique  ;  on 
peut  écrire  : 

W  =  Mc8. 

Les  unités  utilisées  ici  ne  sont  pas  logiquement  reliées  au  système 
C.  G.  S.,  mais  déterminées  empiriquement  en  partant  des  propriétés 
de  l'eau. 

L'unité  absolue  de  température  est  la  centième  partie  de  l'écart  de 
température  existant  entre  la  température  de  la  glace  fondante  et  celle 
de  la  vapeur  d'eau  bouillante  à  760,  cet  écart  de  température  étant 
mesuré  par  les  variations  de  volume  d'une  colonne  de  mercure  enfermée 
dans  une  gaine  de  verre  et  dont  le  zéro  se  trouve  à  278  divisions  au 
delà  du  point  de  fusion  de  la  glace  :  c'est  le  zéro  dit  absolu,  tel  qu'il 
est  adopté  aujourd'hui  dans  tous  les  calculs  et  déterminé  par  des  mé- 
thodes que  nous  n'avons  pas  à  envisager  ici  ;  en  pratique,  le  zéro  des 
thermomètres,  indique  la  température  de  la  glace  fondante  et  vaut 
278  degrés  absolus.  On  voit  qu'on  a  dû  faire  appel  ici  à  une  propriété 
arbitrairement  choisie  une  fois  pour  toutes.  Quand  on  utilise  un  ther- 
momètre, on  admet  implicitement  que  des  variations  égales  de  la  sub- 
stance thermométrique  correspondent  à  des  variations  équivalentes  de 
température.  Ce  n'est  pas  toujours  exact.  On  tend  à  s'en  rapprocher  le 
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plus  possible,  néanmoÎDS,  dans  la  construction  des  instruments  de 
mesure. 

Vuniié  de  chaleur  théorique  est  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
^pour  élever  de  ^^  G.   la  température  de  la  masse  d'un  gramme  d'eau 
pris  entre  o  et  4°  ;  elle  porte  le  nom  de  CALORIE.  En  pratique,  on  uti- 
lise souvent  une  unité  mille  fois  plus  g-rande,  à  laquelle  on  donne  le 
nom  de  g-rande  calorie  ou  de  calorie. 

La  chaleur  spécifique  est  le  quotient  d'une  quantité  de  chaleur  par 
une  masse,  elle  est  numériquement  égale  à  la  quantité  de  chaleur 
emmag-asinée  par  l'unité  de  masse  du  corps,  lorsque  la  température 
croît  de  i  degré.  L'unité  g"énéralement  adoptée  est  celle  de  l'eau  déter- 
minée à  une  température  connue  mais  encore  arbitraire. 

Il  y  a  des  relations  indispensables  à  connaître,  entre  les  unités 
d'énergie  et  les  unités  de  chaleur  ;  c'est  ainsi  que  la  petite  calorie  vaut 
4i5X  10^  tîrg'S,  ou  unités  G.  G.  S.  d'énerg-ie,  et  la  grande  calorie 
4i5  X  10^  erg-s.  Une  grande  calorie  équivaut  donc  à  4^3,5  kilogram- 
mètres;  cela  veut  dire  que  pour  créer  une  grande  calorie,  il  faut 
dépenser  en  travail,  par  le  frottement,  par  exemple,  423,5  kilogram- 
mctres,  et,  inversement,  qu'une  grande  calorie,  intégralement  trans- 
formée en  travail,  donnerait  423,5  kilogrammétres.  L'évaluation  peut 
aussi  se  faire  en  joules.  En  effet,  un  kilogrammètre  vaut  9  joules  18, 
et  une  petite  calorie  vaut  donc  9,81  X  o,4235,  soit  4  joules  18  ;  le  rap- 
port du  joule  à  la  calorie  est  donc  de  0,24  calories. 

Les  unités  ELECTRIQUES  sont  excessivement  importantes  pour 
nous,  et  s'introduisent  à  chaque  instant  dans  les  calculs  d'électrochimie. 
On  trouvera  dans  le  cours  de  l'ouvrage  quelques  applications.  Nous 
allons  rapidement  indiquer  Ici  quelles  sont  les  unités  théoriques  et  les 
unités  pratiques  qui  en  découlent.  L'unité  G.  G.  S.  à'intensité^  est  celle 
d'un  courant  de  longueur  égale  à  i  cm  qui  exerce  sur  un  pôle  d'aimant 
avant  l'unité  de  masse  magnétique,  située  à  i  cm  dans  une  direction 
normale  au  courant,  une  force  égaie  à  i  dyne.  L'unité  G.  G.  S.  de 
résistance  est  celle  d'un  conducteur  qui,  traversé  par  un  courant  ayant 
l'unité  G.  G.  S.  d'intensité,  pendant  une  seconde,  dégage  une  quantité 
de  chaleur  équivalente  au  travail  mécanique  d'une  dyne  centimètre, 
d'un  erg;  l'unité  G.  G.  S.  àt  force  électro-motrice  est  la  différence  de 
potentiel  qui  existe  aux  extrémités  d'un  conducteur  ayant  l'unité 
G.  G.  S.  de  résistance,  parcouru  par  l'unité  G.  G.  S.  de  courant. 

Ges  deux  dernières  unités  théoriques  sont  excessivement  petites  ;  en 
pratique,  on  a  remplacé  ces  unités  théoriques  par  des  multiples  déci- 
maux ;  l'unité  pratique  de  résistance  est  l'OHM  qui  vaut  lo'^  unités 
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G.  G.  S.  ;  Tunité  pratique  de  force  électro-motrice  est  le  VOLT  qui 
vaut  10*  uuités  G.  G.  S.  ;  ces  deux  uoités  étant  ainsi  définies,  il  en 
résulte  que  l^unité  pratique  d'intensité  ou  A\fPÈE\E  vaut  lo-*  unités 
G.  G.  S.  L*unité  pratique  de  puissance  électrique  est  le  watt,  qui  vaut 
To"^  dynes-centimètres-secondes.  On  exprime  aussi  très  souvent  la  puis- 
sance en  kilowatt,  il  vaut  loa  kilogrammètres-secondes. 

L'unité  G.  G.  S.  de  quantité  d'électricité  est  celle  qui  est  mise  en  jeu 
dans  un  courant  ayant  l'unité  d'intensité  pendant  l'unité  de  temps. 
L'unité  pratique  est  celle  qui  est  mise  en  jeu  par  un  courant  de 
un  ampère  pendant  une  seconde.  Elle  porte  le  nom  de  Goulomb  et 

vaut  —  de  l'unité  G.  G.  S. 
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Ges  unités  pratiques  ont  été  définies  rigoureusement  par  un  cong'rès 
international;  c'est  ainsi  que  l'OHM  international,  est  la  résistance 
offerte  à  un  courant  électrique  constant,  par  une  colonne  de  mercure,  à 
la  température  de  la  g'iace  fondante, de  i4,4^2i  g'rammes-masse^d'unc 
section  transversale  constante,  et  d'une  lougpueur  de  io6.3.  cm  ;  TAM- 
PÈRE  international  est  représenté  par  le  courant  constant  qui,  traver- 
sant une  solution  d'azotate  d'arg-ent  dans  l'eau,  dépose  l'arg-ent  à 
raison  de  o,ooi  i8  gpramme  par  seconde  ;  le  VOLT  international  est  la 
force  électromotrice  qui,  appliquée  d'une  façon  constante  à  un  con- 
ducteur dont  la  résistance  est  de  i  ohm  international,  produit  un  cou- 
rant de  I  ampère  international  elle  est  représentée  pratiquement  par 

1000 

'es      ..,,    de  la  force  é,-ni  de  l'élément  Clark  à  i5<>G.Le  JOULE  inter- 
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national,  unité  de  travail,  est  l'énerg-ie  dépensée  en  i  seconde,  par  i  ohm 
international,  traversé  par  un  courant  de  i  ampère  international.  G'est 
la  puissance  d'un  watt-seconde.  On  a,  entre  le  joule,  le  watt  et  le  kilo- 
gram mètre  les  relations  suivantes  : 

joule  k^m 

I  watt  = r=  0.102 


seconde  seconde 

joules  kgm 

I  kilowatt  =  looo =  102 


secondes  secondes 

On  a,  en  outre  : 

kffm  joules 

I  cheval  =  78  ^— —  z=  786  — =  786  watts. 

seconde  secondes 

I  kilowatt  z=  I  cheval  36. 
.  En  résumé  les  diverses  unités  pratiques  dont  on  fait  usai^e  sont  : 
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I®  kilogrammètre. 


Travail 


2®  joule  =  o  kgrn  102  (i  kscm  =  9  joules  81). 
3*  watt-seconde  =  i  joule  =  o  kg^m  102. 
4*^  watt-heure  z=  867.000  kçm. 
50  kilowatt-beure  =  867  kg^m. 
6°  cheval-heure  =:  270.000  kgm. 


kilo^rammctre 

Seconde 

joule 


seconde 


•=o 


kg'm 


seconde 


103=0  cheval-vapeur 


Puissance 


Chaleur 


2*  watt  =  I 

001 36. 

joules  kfifm 

3®  kilowatt=iooowattsiz:iooo— —  =102 -— 

secondes  seconde 

kflrm 

4°  cheval-vapeur  z=  75 =  786  watts  1=  o  kilo  786 

seconde 

I*  calories  =  o  kgm.  426  :=  4  joules  18. 
2°  joules  z=  o  cal.  24. 


On  appelle  dimension  d'une  unité,  o\x  formule  de  dimension  d'une 
unité  dérivée,  la  relation  qui  lie  cette  unité  aux  unités  fondamentales  : 
ainsi,  l^unité  dérivée  de  surface,  varie  comme  le  carré  de  l'unité  fon- 
damentale de  long'ueur.  Ses  dimensions  sont  : 

S  =  L». 

Ce  qui  revient  à  dire  que  Tunité  de  surface  est  de  dimension,  deux 
en  longueur,  zéro  en  masse,  et  zéro  en  temps.  L*unité  de  volume  est 
de  dimension  trois  en  long'ueur,  soit  : 

V.  rz:  L'. 

D'une  façon  gpénérale  dans  le  système  G.  G.  S.  une  unité  dérivée  N 
se  trouve  reliée  aux  trois  unités  fondamentales  représentées  par  les 
symboles  LMT,  par  une  expression  de  la  forme  : 

Une  telle  formule  exprime  ce  qu'on  appelle  les  dimensions  de  l'unité 
primitive  qui  est  de  dimension,  a  en  long'ueur,  |3  en  masse,  y  en  temps. 
Ce  g'enre  de  notation  est  bon  à  connaître. 
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LOIS    FONDAMENTALES   :    NOMBRES   PROPORTIONNELS 

LA  THÉORIE  ATOMIQUE  ET  LES  POIDS  ATOMIQUES 

FORMULES  ET  ÉQUATIONS  CHIMIQUES 


L'étude  de  la  composition  qualitative  et  quantitative  des  corps,  a 
amené  la  découverte  d*un  certain  nombre  de  lois,  les  unes  rigpoureuses 
et  les  autres  approchées. 

Sur  ces  lois  sont  basés  le  système  des  nombres  proportionnels  et 
celui  des  poids  atomiques,  qui  dérive  de  la  théorie  atomique.  Les  chi- 
mistes sont  aujourd'hui  d*accord  pour  exprimer  leurs  résultats  cxpé- 
rimentaux,  suivant  des  expressions  schématiques  construites  à  l'aide 
de  cette  dernière  théorie,  proposée  par  Dalton  au  début  du  siècle  der- 
nier, mais  dont  la  conception  remonte  à  Leucippe,  qui  considérait 
rUnivers  comme  formé  de  particules  très  ténues,  qu^il  appelait  des 
atomes,  qui  étaient  susceptibles,  dans  Thypothèse  ori|^inelle,  de  se 
transporter  dans  le  vide,  et  étaient  par  suite,  doués  d'un  mouvement 
éternel. 

Le  système  des  nombres  proportionnels  et  celui  des  poids  atomi- 
ques se  sont,  pendant  longtemps,  partagé  les  faveurs  des  chimistes; 
mais  aujourd'hui,  malgré  les  efforts  de  quelques  chimistes  français, 
la  théorie  atomique  l'a  emporté  et  s'est  montrée  la  plus  féconde  et  la 
plus  vraie. 

Elle  fut  proposée  par  Dalton  au  début  du  siècle  dernier  ;  à  l'épo- 
que de  sa  conception,  les  faits  qu'elle  avait  à  expliquer  étaient  peu 
nombreux  ;  cependant,  malgré  que  leur  nombre  ait  augmenté  et  se 
soit  accru  en  complexité,  elle  se  présente  de  nos  jours  comme  suscep- 
tible de  rendre  encore  de  grands  services. 

Ces  deux  théories  sont  reliées  à  une  notion  importante  et  que  nous 
pouvons  supposer  connue  ;  c'est  celle  des  corps  simples  ou  éléments. 
Le  concept  d'un  corps  simple,  dans  le  sens  chimique,  est  celui  d'un 
corps  non  décomposable.  Il  ne  s'ensuit  pas  évidemment  de  ce  qu  un 
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corps  n'a  pas  pu  ôlre  décomposé,  qu'il  soit  réellement  indécompo- 
sable, et  que  nous  ne  puissions  arriver  un  jour  à  effectuer  cette  décom- 
position. Mais^  si  nous  ne  pouvons  nous  prononcer  avec  certitude  sur 
la  nature  indécomposable  de  nos  corps  simples,  nous  pouvons  toute- 
fois affirmer  presque  avec  certitude  que  si  les  éléments  sont  composés, 
ils  le  sont  tous  au  même  deg-ré. 

Le  nombre  des  corps  simples  actuellement  connus  s'approche  de  80. 
Nous  en  donnons  la  liste  complète  à  la  fin  de  ce  chapitre. 

Avant  d'étudier  plu?  avant  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  théories,  il 
convient  de  voir,  rapidement,  les  lois  g-énérales  qui  leur  ont  servi 
d'assise^-» 


I.  —  Loi  de  la  conservation  de  la  masse,  ou  Loi  de 

Lavoisier  (  1 785) 

Elle  peut  s'énoncer  comme  suit  :  Lorsqu* une  substance  homogène 
subit  une  transformation  et  quelle  se  convertit  en  une  ou  plusieurs 
autres  substances  homogènes,  la  masse  ne  change  pas. 

Cette  Loi  a  été  vérifiée  par  Lavoisier  lui-même  qui  l'avait  énoncée 
sous  la  forme  philosophique  que  «  rien  ne  se  perd  ni  ne  se  crée  dans 
les  œuvres  de  la  nature  et  de  Tart  ».  Depuis  Lavoisier,  cette  loi  a  été 
très  souvent  vérifiée  et  il  suffira  de  signaler,  au  siècle  dernier,  les 
beaux  travaux  analytiques  de  Stass,  chimiste  bclg-e,  et  tout  récem- 
ment ceux  de  Landvolt,  cl^imiste  allemand,  qui,  en  opérant  en  vases 
clos  et  avec  de  très  g-randcs  précautions  expérimentales,  est  arrivé  à  la 
vérifier  au  millième  près. 


IL  —  Loi  des  proportions  définies,  ou  Loi  de  Proust  (i8o5) 

Lorsque  deux  corps  homogènes  se  combinent  de  façon  à  en  don- 
ner un  troisième  également  homogène,  le  rapport  des  poids  qui 
prennent  part  à  la  combinaison  est  constant  ;  ou  bien  encore  :  Si 
deux  corps  se  combinent  pour  en  donner  un  troisième^  le  rapport 
des  poids  entrés  en  combinaison  est  constant. 

La  traduction  de  cette  loi  en  langag^e  ordinaire  est  aisée  :  soit 
deux  corps  simples,  A  et  B,  s'unissant  pour  donner  un  composé  C, 
et  désignons  par  a  et  6  les  poids  de  A  et  B  qui  forment  le  nouveau 
composé  G,  l'expérience  montre  que,  quel  que  soit  le  mode  de  forma- 
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tien  du  composé  G,  quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  l'analyser, 
les  poids  P'  et  P"  des  composants  A  et  B  contenus  dans  G  sont  tou- 
jours tels  que  Ton  ait  : 

P^ a^ 

P"         b 

Cela  revient  à  dire  que  deux  échantillons  d'un  môme  corps  homo- 
g-ène  renferment  les  mêmes  corps  dans  un  rapport  constant.  Ainsi, 
soit  un  échantillon  de  chlorure  de  potassium  ;  il  est  formé  de  chlore  et 
de  potassium.  Diaprés  la  loi,  tous  les  échantillons  de  chlorure  de 
potassium  existants  sont  nés  de  l'union  du  chlore  et  du  potassium 
dans  les  mêmes  rapports,  et  cette  loi  se  présente  à  nous  comme  une 
propriété  absolument  g-énérale  des  corps. 

Gette  loi,  qui  indique  des  rapports  de  combinaison,  montre,  par 
cela  môme,  qu'il  y  a,  dans  la  nature  en  particulier,  des  substances  en 
apparence  homogènes,  qui  sont  formées  d'autres  substances  homo- 
gènes. Des  études  approfondies  faites  notamment,  par  Stass  et  Berzé- 
Lius,  ont  prouvé  qu'il  en  était  bien  ainsi,  et  qu'il  n'existe  qu'un  petit 
nombre  de  corps  réellement  irréductibles  à  des  composants  plus 
simples  et  que,  pour  celte  raison,  on  a  appelés  des  corps  simples,  ou 
éléments. 

Dès  le  début  du  xix*  siècle,  les  chimistes  se  sont  évertués  à  recher- 
cher ces  constituants  des  corps  homogènes,  et  ce  travail  gigantesque, 
poursuivi  jusqu^à  nos  jours,  a  restreint  de  plus  en  plus  le  nombre  des 
substances  réellement  homogènes  indédoublables  en  constituants  élé- 
mentaires, de  sorte  que  finalement,  on  s'est  buté  à  environ  80  corps 
homogènes  élémentaires  que  tout  l'art  du  chimiste  n'est  pas  encore 
parvenu  à  dédoubler  en  éléments  plus  simples,  et  que,  pour  cette  rai- 
son, et  pour  cette  raison  seulement,  nous  considérons,  un  peu  arbi- 
trairement peut-être,  comme  éléments  de  toute  chose  matérielle. 

Dans  un  but  de  simplification  facile  à  comprendre,  on  a  attribué  à 
chacun  de  ces  éléments  dits  simples,  un  symbole  particulier,  lequel 
correspond  à  leur  nom  en  langage  ordinaire,  et  auquel,  dans  la  suite, 
on  a  été  amené  à  donner  une  signification  plus  étendue,  comme  nous 
le  verrons  dans  quelques  instants. 

III.  —  Loi  de»  proportions  niultipleii^  00  de  Dalton 

L'expérience  a  montré  que  parmi  les  corps  simples  susceptibles  de 
se  combiner  entre  eux,  il  en  est  qui  sont  aptes  à  donner  naissance  à 
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plusieurs  substances  homof^ènes  lorsqu'on  les  prend  deux  à  deux,  au 
hasard,  tels  le  fer  et  Toxyiîfône. 

Tous  ces  corps  sont  des  corps  homogènes,  et  par  conséquent  les 
corps  simples  qui  leur  ont  donné  naissance  se  sont  combinés  entre 
eux  suivant  des  proportions  définies.  La  loi  de  Dalton  régfit  ce  fait 
expérimental  et  dit  :  que  si  Von  considère  deux  corps  simples  A  et  B 
capables  de  donner  par  combinaison  plusieurs  corps  homogènes^  et 
que  si  Von  fait  un  tableau  des  poids  successifs  de  B  qui  se  combi- 
nent à  un  seul  et  même  poids  de  A,  ces  poids  sont  entre  eux,  dans 
des  rapports  rationnels  et  généralement  simples. 

Comme  exemple  illustrant  cette  loi,  on  cite  volontiers  la  série  des 
composés  oxygénés  de  Tazote  ou  du  fer,  pu  bien  encore  la  série  mé- 
thanique,  en  chimie  organique.  Considérons  le  cas  de  la  série  des 
oxydes  du  fer.  On  connaît  un  oxyde  dit  ferreux  et  qui  se  retrouve 
dans  le  sulfate  de  fer  combiné  à  Tacide  sulfurique  ;  cet  oxyde  ren- 
ferme 8  grammes  d'oxygène  pour  28  grammes  de  fer.  Si  la  loi  est 
vraie,  les  poids  P  et  P'  de  fer  et  d'oxygène  contenus  dans  les  différents 
oxvdes  de  fer,  devront  satisfaire  à  la  relation  : 

P        m  X  28 


P'  nX8 

ou,  en  remarquant  que  P'  =:  8,  h  la  relation  : 

mXaS 


P  = 


n 


c'est  ce  que  l'expérience  confime. 

C'est  ainsi  que  dans  le  sesquioxyde  de  fer  on  a,  pour  8  grammes 

2 
d'oxygène,  28  X —  de  fer  ;  dans  l'acide  ferrique,  pour  8  d'oxygène, 

n 

—  X  28  de  fer,  et  dans  l'oxyde  salin,  pour  8  d'oxygène,  —  X  28  de 
3  4 

fer.  On  pourrait  multiplier  les  exemples  à  volonté. 


IV.  —  Lioi  des  poids  ou  nombres  proportionnels, 
dite  Loi  de  proportionnalité 

Considérons  un  corps  simple  absolument  quelconque,  mais  suscep- 
tible de  se  combiner  à  un  grand  nombre  d'autres  corps  B.  C.  D. . .,  et 
soit  A  ce  corps . 
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Admettons  que  parmi  les  divers  groupes  de  combinaisons  de  A,  et 
des  corps  B.  C.  D.,  etc.,  on  fasse  choix  d'une  combinaison  quelconque 
et  dont  on  détermine  analytiquement  la  composition  en  poids,  et 
qu'on  trouve  que  ces  combinaisons  renferment,  pour  un  même  poids  a 
du  corps  A,  des  poids  b,  c.  cf.,  etc.,  des  corps  considérés  B.C.  D., 
etc.,  etc. 

D'après  la  loi  précédente,  si  A.  B.  C.  D.,  etc.,  se  combinent  entre 
eux  suivant  d'autres  proportions,  les  poids  Pa,  P6,  Pc,  Pûf,  etc.,  des 
corps  A.  B.  C.  D.,  etc.,  contenus  dans  ces  composés,  devront  satis- 
faire aux  relations  : 

Pa  ma        Pa  ma         Pa  ma 

=  — 7  »   etc., 


PA  nb         Pc  ne         Pd  nd 

et  en  donnant  à  PA  la  valeur  a,  on  a: 

_.  nb  nn  nd 

Pô  =  Pc  = Pd  = ,  etc. 

m  m  m 

Ce  qui  revient  à  dire  que  les  poids  des  corps  simples  B.  G.  D.  qui 
s'unissent  au  même  poids  a  du  corps  A,  pour  former  les  différents 
composés  sont  des  multiples  simples  ou  fractionnaires  des  nombres 
b,  c.  d,,  etc. 

II  résulte  de  là  que  le  tableau  : 

A.     B,     C.     D... 
a.     b.     c,     (/. . . 

donne  les  diverses  proportions,  en  poids,  suivant  lesquelles  les  corps 
simples  B.  C.  D.,  etc.,  peuvent  se  combiner  au  corps  A.  Ce  tableau 
peut  donc  être  appelé,  avec  raison,  tableau  des  nombres  proportion^ 
nels  au  corps  A.  Il  donne  aussi  les  rapports  en  poids,  suivant  lesquels 
les  corps  B.  C.  D.,  etc.,  peuvent  se  combiner  entre  eux,  et  il  permet  de 
connaître  les  rapports,  en  poids,  suivant  lesquels  les  différents  corps 
simples  B.  C.  D.,  etc.,  peuvent  s'unir  entre  eux  ;  nous  avons  donc 
bien  réalisé  un  véritable  tableau  de  nombres  proportionnels. 

Pour  que  ce  tableau  soit  utilisable  pratiquement  et  renferme  un 
g'rand  nombre  de  poids  proportionnels,  il  convient  de  choisir  le  corps 
A  convenablement  ;  en  pratique,  on  fait  g"énéralement  appel  à  Toxy- 
g-ône.  On  peut  prendre  un  poids  quelconque  d'oxyg-ène,  par  exemple 
le  nombre  loo,  et  cette  convention  faite  une  fois  pour  toutes,  on 
peut  obtenir  une  table  de  nombres  proportionnels  très  étendue,  en 
analysant  les  différentes  combinaisons  oxyg-énées,  et,  comme  les  corps 
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simples  B.  G.  D.,  etc.,  peuvent  former  avec  le  corps  pris  comme  base 
différentes  combinaisons,  on  peut  trouver,  pour  un  même  poids  de 
corps  type,  des  poids  différents,  b.  b'.  6".,  etc.,  c.  c'.  c".,  etc., 
d.  d\  rf".,  etc  ,  pour  les  corps  simples  B.  G.  D.,  etc.  On  s'appuie  sur 
d'autres  propriétés  pour  choisir  parmi  tous  ces  nombres  celui  que  Ton 
doit  inscrire  dans  la  table. 

Cette  méthode  permet  de  déterminer  le  poids  proportionnel  d'un 
assez  g-rand  nombre  de  composés  ;  quand  le  corps  dont  on  cherche  le 
poids  proportionnel  ne  s*unit  pas  à  l'oxygène,  on  peut  encore  fixer 
le  nombre  devant  fig'urer  d^ns  le  tableau  en  déterminant  le  poids 
de  ce  corps  qui  s'unit  à  des  nombres  proportionnels  déjà  trouvés^ 
p,  q.  r.,  etc.;  le  nombre  proportionnel  du  corps  considéré  sera  évi- 
demment le  nombre  ainsi  déterminé,  un  multiple  ou  un  sous-multiple 
de  ce  nombre. 

On  voit  facilement  qu'il  peut  exister  une  infinité  de  systèmes  de 
nohibres  proportionnels,  suivant  le  corps  A  pris  comme  base,  et  la 
valeur  donnée  au  poids  a  envisagé  ;  en  pratique,  on  convient  de  fixer 
ces  nombres  en  cherchant  à  se  rapprocher  le  plus  possible  des  condi- 
tions suivantes  : 

1®  Les  différents  composés  doivent  être  représentés  par  des  formules 
très  simples  ; 

2^  Ces  formules  doivent  être  telles  que  les  composés  possédant  des 
propriétés  chimiques  analogues  soient  représentés  par  des  formules 
analogues. 

Tout  est  arbitraire  dans  les  tableaux  des  nombres  proportionnels. 
En  pratique,  on  choisit  l'oxygène  comme  corps  type.  Pourquoi  ? 
Aucune  raison  péremptoire  n'a  présidé  à  ce  choix.  En  pratique  encore, 
on  a  pris  un  poids  d'oxygène  de  i6  grammes,  et  cela  tout  à  fait  arbi- 
trairement^ et  quand  un  composé  donne  diverses  combinaisons,  on  en 
choisit  une  arbitrairement.  Malgré  cet  arbitraire,  les  nombres  du 
tableau  jouissent  d'une  propriété  générale.  Prenons  deux  corps  sim- 
ples quelconques,  qui  y  soient  inscrits  et  susceptibles  de  se  combiner 
entre  eux,  l'hydrogène  et  le  chlore,  par  exemple  ;  puis  analysons  la 
combinaison  qu'ils  forment,  de  façon  à  connaître  le  rapport  de  combi- 
naison. 

On  le  trouve  égal  à  : 

Hydrogène         1.0076 
Chlore       '    35.453 

et  on  remarque  immédiatement  que  les  nombres  ainsi  obtenus,  mul^ 
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tîplîés  dans  le  cas  précédent  par  2,  donnent  les  nombres  du  tableau 
obtenus  avec  l'oxyg'ène,  et  d'une  façon  absolument  générale  on  con- 
state qu*un  tableau  de  nombres  proportionnels  étant  donné  il  est  tou- 
jours possible  d'exprimer  le  rapport  de  deux  corps  considérés  en  se 
servant  des  nombres  du  tableau,  qu'on  multiplie,  s'il  le  faut,  par  un 
facteur  simple.  On  peut  donc  énoncer  la  propriété  du  tableau  des  nom- 
bres proportionnels,  en  disant  qu'il  permet  d'exprimer  le  rapport  de 
combinaison  de  deux  corps  simples,  quelconques,  au  moyen  du  rap- 
port de  leurs  poids  proportionnels,  multipliés,  s'il  le  faut,  par  un  fac- 
teur rationnel,  ordinairement  simple. 

Ainsi,  considérons  le  tableau  suivant,  contenant  les  rapports,  en 
poids,  de  quelques  combinaisons  oxygénées,  avec  16  grammes  d'oxy- 
gène ;  on  a  : 

16  grammes  d'oxygène  s'unissent  à  2  gr.  01 52  d'hydrogène. 

—  70,906  de  chlore. 
•  -  28,082  d'azote. 

—  i2,4i     de  phosphore. 

—  78,80    do  potassium. 

—  65, 3o    de  zinc. 

—  87,33    de  fer. 

Considérons  la  combinaison  du  chlore  et  du  zinc,  l'analyse  nous 
donne  le  rapport  suivant  : 

Zn  65, 4o 

Cl  70,906 

et  Ton  voit  immédiatement  que  le  résultat  expérimental  pourrait  être 
prévu  directement,  à  l'aide  du  tableau. 

De  même  le  chlore  et  le  potassium  donnent  : 

K  39,15  nombre  du  tableaux  1/3 


Cl  35,453  nombre  du  tableau  X  1/2 

le  chlore  et  le  fer  : 

Fe  55,88  nombre  du  tableau  X  8/2 

Cl  70,906  nombre  du  tableau  X  1 

le  chlore  et  le  phosphore  : 

P  3i.025  nombre  du  tableau  X  5/2 


Cl  106,359  nombre  du  tableau  X  '^1^ 
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Le  tableau  permet  donc,  si  l'on  s'en  tient  à  ces  exemples,  d'expri- 
mer, de  façon  rigoureuse,  les  rapports  de  combinaisons  des  corps 
entre  eux.  Si  on  Texamine  de  près,  on  remarque  que  les  nombres  éta- 
blis en  prenant  a  ==  i  oo  =  oxygène,  sont  tous  divisibles  parle  plus 
petit  d'entre  eux,  celui  de  l'hydrogène  12. 5,  et,  qu'en  particulier,  si  on 
prend  arbitrairement  1  comme  nombre  proportionnel  de  l'hydrogène, 
le  nombre  proportionnel  de  l'oxygène  est  représenté  par  le  nombre  8  ; 
aussi,  pour  simplifier  le  tableau,  a-t-on  convenu  de  représenter  tou- 
jours le  nombre  proportionnel  de  l'hydrogène  par  le  nombre  i. 

Néanmoins,  quelle  que  soit  la  base  choisie,  celle-ci  est  entièrement 
arbitraire  et  on  peut  établir  autant  de  systèmes  de  nombres  propor- 
tionnels qu'on  le  voudra;  c'est  pour  cela  que,  peu  à  peu,  pour  arriver 
à  une  entente  générale,  et  relier  entre  elles  toutes  les  lois  de  la  chimie, 
on  a  adopté  un  système  théorique  jouissant  absolument  des  mêmes 
avantages  que  le  système  expérimental,  reposant  comme  lui  sur  les  lois 
rigoureuses  de  la  chimie,  les  comprenant,  mais  nous  donnant  en  outre 
un  système  de  poids  rationnels,  et  tellement  rationnel,  qu'il  s'est  imposé 
à  tous  les  chimistes. 

Ce  système  est  celui  engendré  par  la  DOCTRINE  ATOMIQUE. 

Les  lois  qui  ont  servi  à  établir  cette  hypothèse  sont  les  mêmes  que 
celles  qui  servent  à  appuyer  les  poids  proportionnels  ;  on  y  ajoute 
quelques  relations  importantes,  ayant  trait  aux  combinaisons  des 
corps  gazeux  ou  gazéiiiables,  mises  en  lumière  par  Gay-Lussag,  et  con- 
nues sous  le  nom  de  loia  de  Gay-Luasac.  Ces  lois  sont  les  sui- 
vantes : 

I*  Loi*  —  Lorsque  deux  gaz  se  combinent,  les  volumes  des  gaz 
qui  réagissent  Vun  sur  Vautre  sont  toujours  dans  des  rapports  très 
simples. 

Lorsque  deux  corps  gazéifiables  se  combinent,  l'union  se  fait 
dans  des  rapports  tels  que  les  volumes  des  vapeurs  correspondants^ 
mesurés  dans  les  mêmes  conditions ^  sont  entre  eux  dans  des  rap- 
ports très  simples. 

II.  Loi.  —  Si  le  produit  de  la  combinaison  est  lui-même  gazeux 
ou  susceptible  dêtre  réduit  en  vapeur^  on  constate,  en  outre^  un 
rapport  simple  entre  la  somme  des  volumes  combinés  et  le  volume  de 
la  combinaison. 

La  première  loi  peut  être  illustrée  parla  combinaison  des  hallogènes 
avec  l'hydrogène^  qui  a  lieu  volume  à  volume  ;  par  la  combinaison  de 
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l'oxyg'ène  ou  du  soufre  avec  rhydrogène,  qui  s'effectue  entre  un 
volume  des  premiers  et  deux  volumes  du  second  ;  par  la  combinaison 
de  Tazote  avec  l'hydrogène,  combinaison  qui  a  lieu  entre  un  volume 
du  premier  et  trois  volumes  du  second. 

La  seconde  loi  est  non  moins  intéressante  ;  dans  l'acte  de  la  combi- 
naison, le  volume  occupé  peut  demeurer  invariable  ;  c'est  le  cas,  quand 
l'union  a  lieu  volume  à  volume,  pour  des  gaz  simples;  il  y  a,  au  con- 
traire, contraction  quand  la  combinaison  se  fait  entre  deux  gaz  com- 
posés, ou  un  gdiz  composé  et  un  g-az  simple,  notamment  entre  l'acide 
chlorhydrique  et  l'ammoniaque,  l'éthylène  et  le  chlore.  On  avait  cru 
trouver  des  exceptions  à  cette  loi  ;  la  doctrine  atomique,  aidée  de  la 
mesure  des  densités  de  vapeurs,  a  pu  montrer  qu'il  n'en  est  rien . 

La  théorie  atomique  repose  sur  une  hypothèse  faite  sur  la  constitu- 
tion intime  de  la  matière,  qu'on  suppose  composée  de  particules  infi- 
niment petites  et  d'un  ordre  de  g^randeur  moindre  que  les  longueurs 
d'ondes  lumineuses,  mais  dont  on  n'a  pu  encore  démontrer  l'existence, 
si  ce  n'est  par  la  théorie.  II  importe  de  savoir  que,  l'existence  de  ces 
particules  viendrait  elle-même  à  être  démontrée  fausse,  que  les  con- 
séquences de  la  théorie  n'en  subsisteraient  pas  moins.  Ces  particules 
ou  atomes  sont  supposés  insécables,  non  pas  qu'ils  soient  trop  petits 
pour  pouvoir  être  partagés  de  nouveau,  car  la  pensée  peut  concevoir 
toute  quantité  comme  divisible,  mais  bien  parce  que,  dans  notre  hypo- 
thèse, cette  division  leur  ferait  perdre  l'individualité  qui  en  fait  des 
matières  distinctes.  Nous  les  supposons  résister  à  toutes  les  forces 
qu'on  peut  leur  appliquer  qu'elles  soient  mécaniques  ou  chimiques, 
et  si  Ton  venait  à  subdiviser  à  nouveau  l'un  quelconque  de  ces  corps, 
on  obtiendrait  seulement  deux  espèces  nouvelles  d'atomes. 

Dans  l'état  actuel  des  esprits,  un  corps  simple  nous  apparaît  comme 
une  agglomération  d'atomes  spécifiques,  qui  le  caractérisent,  et  qui 
sont  tous  de  même  poids  et  de  môme  forme  géométrique.  Leur  poids, 
seule  chose  qu'il  nous  importe  de  connaître,  est  excessivement  faible;  il 
y  a  autant  d'atomes  que  de  corps  simples,  et  leur  poids  est  le  même 
pour  une  môme  substance;  leur  poids  absolu  est  inconnu  ;  ce  que  l'on 
connaît,  ce  sont  les  poids  relatifs  des  atomes  entre  eux. 

Chacun  de  ces  atomes  est  considéré,  par  pure  hypothèse,  comme 
animé  d'un  mouvement  rapide  de  rotation  et  de  translation  ;  il  est  un 
centre  de  matière  et  d'énergie,  comparable,  dans  Tinfiniment  petit,  à 
ce  qu'est  le  soleil  dans  la  mécanique  céleste.  Sa  masse,  et  les  lois  de 
son  mouvement  déterminent  son  individualité,  et  l'atome,  personni- 
fication des  idées  inséparables  de  matière  et  d'énergie,  est  indestruc- 
tible. 
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On  admet  que  sous  l'action  d'une  force  particulière,  appelée  Taffi- 
nité  chimique,  et  dont  la  vraie  signification  sera  donnée  plus  loin,  les 
atomes  peuvent  se  serrer  les  uns  contre  les  autres,  s'attirer  lorsqu'ils 
sont  assez  rapprochés,  et  former  ainsi  de  petits  touts  constituant  de 
petites  masses  indépendantes,  chacudc  de  ces  petites  masses  étant  dans 
le  corps  total  à  une  distance  plus  Considérable  des  masses  environ- 
nantes que  les  atomes  de  cette  masse  ne  le  sont  entre  eux.  On  admet 
aussi  que  les  atomes  ne  s'y  touchent  pas,  ne  sont  pas  accolés  l'un  à 
l'autre^  comme  les  cellules  dans  un  tissu,  mais  qu^ls  laissent  entre 
eux  des  vides,  des  intervalles  intertitomiques;  cette  petite  masse  a  été 
nommée  molécule.  Une  molécule  n'est  donc  qu'un  assemblage 
d'atomes.  Ces  molécules  sont  douées  de  propriétés  très  curieuses,  dont 
l'étude  sera  faite  dans  la  suite  avec  détails  ;  tout  se  passe  comme  s'il 
existait  des  molécules  uniatomiques. 

L  atome  est  nécessairement  un  cbrps  simple  par  définition  même, 
mais  une  molécule  peut  ocre  simple  ou  composée  de  plusieurs  atomes 
susceptibles  d'échanger  entre  eux  des  affinités.  Les  molécules  d'un 
corps  sont  séparées  entre  elles  par  des  vides  dits  intervalles  molécu- 
laires plus  grands  que  l'intervalle  atomique  ;  et  de  l'affinité  récipro- 
que des  molécules  naît  la  cohésion  moléculaire  :  celle-ci,  excessivement 
faible  dans  les  gaz,  croît,  de  l'état  liquide  à  l'état  solide,  en  passant 
par  toutes  sortes  d'intermédiaires,  et  le  fait  qu'un  corps  est  solide, 
liquide  ou  gazeux  est  une  propriété  moléculaire.  Au  contraire,  l'indi- 
vidualité chimique,  le  fait  d'être  du  soufre,  de  l'oxygène,  de  l'arsenic, 
enfin  un  corps  composé  quelconque,  est  une  propriété  atomique. 

La  molécule  est  un  édifice  d'atomes.  C'est  elle  qu'on  représente  par 
une  formule,  l'atome  recevant  un  symbole  et,  pour  les  chimistes, 
molécule  n'a  pas  le  sens  étymologique  de  masse  très  petite,  ou  de 
particule,  usité  en  mécanique  ou  en  physique. 

Prenons  un  bloc  de  chlorate  de  potasse,  il  doit  être  considéré  comme 
formé  de  molécules  de  chlorate  de  potasse,  chacune  de  ces  molécules 
étant  elle-même  formée  de  l'assemblage  d'atomes  de  potassium,  de 
chlore  et  d'oxygène.  Toutes  les  molécules  de  chlorate  de  potasse  ont 
une  composition  identique,  c'est  ce  qui  permet  d'avoir  du  chlorate  de 
potasse  homogène.  N'importe  quel  corps  peut  être  considéré  comme 
formé  de  molécules  identiques  entre  elles,  comme  forme  et  comme 
constitution  chimique,  si  le  corps  est  homogène  ;  si  le  corps  est  hété- 
rogène, ces  molécules  sont  d'espèces  différentes,  leur  forme  et  leur 
constitution  chimique  n'est  pas  la  môme. 

Telles  sont,  en  leurs  grandes  lignes,  lés  notions  qui  ont  servi  à  éta* 
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blir  la  théorie  atomique^  et  auxquelles  Avogadbo  et  Ampère  ont  ajouté 
rhypothèse  suivante  qui  ne  s'applique  qu'aux  gaz  et  aux  vapeurs,  et 
qui  porte  le  nom  de  Loi  d'Avoi^adro-Ainpère  :  Des  volumes 
égaux  K,  de  gaz  ou  de  vapeur ^  mesurés  à  la  même  température  t,  et 
à  la  même  pression  11^  renferment  toujours  le  même  nombre^  n,  de 
molécules.  Nous  verrons  que  cette  hypothèse  sert  de  point  de  départ  à 
la  détermination  des  poids  moléculaires  ou  poids  relatif  des  molé- 
cules. 

La  théorie  atomique  a  su  s^implanter  aujourd'hui  d'une  façon  abso- 
lue dans  tout  le  domaine  de  la  chimie;  elle  s'est  montrée  bonne  dans 
toute  l'acception  du  mot,  non  seulement  parce  qu'elle  a  permis 
d'expliquer  tous  les  phénomènes  connus  au  moment  où  elle  est  née, 
mais  aussi  parce  qu'elle  s'applique  à  ceux  qu'on  a  découverts  depuis, 
et  elle  a  permis,  en  outre,  d'en  prévoir  un  bon  nombre.  Etre  bonne, 
ne  veut  pas  forcément  dire  qu'elle  soit  vraie,  mais  bien  qu'il  y  a  avan- 
tage à  la  conserver  et  à  s'en  servir,  soit  pour  la  clarté  de  nos  raisonne- 
ments, soit  pour  faciliter  et  guider  nos  recherches. 

Peu  importe  qu'elle  soit  vraie  ou  fausse,  mais  puisqu'elle  est  sus- 
ceptible de  rendre  des  services,  nous  avons  le  devoir  de  la  conserver  et 
de  nous  en  servir.  Nous  allons  montrer,  du  reste,  qu'elle  explique  avec 
précision  les  quatre  lois  fondamentales  de  la  chimie  et  que,  parce  seul 
fait,  elle  répond  aux  conditions  d'une  bonne  théorie  chimique. 

I.  —  La  loi  de  la  conservation  de  la  masse  ou  Ijoî  deLavoisier 
si  elle  n'avait  précédé  la  doctrine  atomique,  en  aurait  été  une  consé- 
quence logique,  et  son  énoncé  n'aurait  plus  eu  de  raison  d'être.  Eu  effet, 
on  conçoit  très  bien,  d'après  ce  qui  précède,  que  si  on  décompose  un 
corps,  on  ne  peut  le  faire  qu'en  isolant  ses  atomes  constituants,  mais 
ceux-ci  ont  une  masse  réelle  et  ne  peuvent  disparaître. 

De  même,  si  on  construit  un  corps,  on  est  forcément  obligé  d'em- 
ployer à  cette  édification  des  atomes  isolés  existant  auparavant,  car  on 
ne  crée  rien,  on  change  simplement  de  place  un  certain  nombre 
d'atomes,  ce  qui  montre  bien  que  la  loi  de  Lavoisier  est  tout  entière 
contenue  dans  l'énoncé  lui-môme  de  la  théorie  atomique. 

* 

II.  —  La  théorie  atomique  permet  d'expliquer  avec  la  môme  facilité 
la  Lioi  de  Proust.  Celle-ci  nous  dit  en  effet,  que  quelle  que  soit  la 
façon  dont  on  fabrique  un  corps  homogène,  le  rapport  du  poids  des 
composants  est  constant.  Prenons  un  corps  quelconque,  une  molécule 
d'acide  acétique  par  exemple  ;   elle  est  formée  d'atomes  de  carbone, 
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d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  et  l'analyse  nous  apprend  que  les  rapports 
y  sont  de  2  atomes  de  carbone,  4  atomes  d'hydrogène  et  2  atomes 
d'oxygène;  si  l'on  veut  construire  une  molécule  identique  à  celle-ci, il 
suffira  de  réunir  ces  trois  espèces  d'atomes,  pris  suivant  le  rapport 
précédent  ;  les  atomes  devront  être  placés  de  façon  à  obtenir  leur 
assemblage  de  la  même  façon,  et  on  obtient  ainsi  des  molécules  en 
aussi  grand  nombre  qu'on  le  voudra,  et  en  tous  points  semblables 
entre  elles  :  il  n'y  a  là  qu'une  question  de  construction  et  d'assemblage, 
et  cela  nous  amène  à  une  conséquence  plus  importante   encore  qui 
montre  la  fécondité  réelle  de  la  doctrine  atomique.  Si  réellement  nous 
n'avons  ici  qu'une  question  de  construction  à  envisager,  il  semble 
qu'il  devra  être  possible  de  faire,  en  variant  les  conditions  de  construc- 
tion, des  édifices  moléculaires  différents,  des  corps  différents,  quoique 
renfermant  le  môme  nombre  d'atomes  constituants.  Et  il  en  est  bien 
ainsi.  Nous  connaissons  en  chimie,  un  grand  nombre  de  corps  ayant 
même  formule,  composés  des  mêmes  éléments,  et  qui  cependant  sont 
différents  :  ce  sont  les  corps  isomères;  ils  ne  diffèrent  entre  eux  que 
par  l'arrangement  interne  des  atomes  constituants. 

La  première  fois  qu'on  a  rencontré  ces  corps,  on  a  été  fort  embar- 
rassé pour  expliquer  leurs  divergences  Je  propriétés  ;  c'est  alors  qu'on 
s'est  aperçu  que  la  théorie  atomique  avait,  depuis  longtemps,  prévu  le 
cas.  On  ne  sait  pas  toujours  comment  sont  disposés  les  atomes  cons- 
tituants dans  ces  composés,  mais  ce  dont  on  est  absolument  certain 
cependant,  c'est  que  si,  dans  une  combinaison  renfermant  le  môme 
nombre  d'atomes  de  même  espèce,  ces  atomes  sont  différemment 
placés  l'un  par  rapport  h  l'autre,  on  obtient  des  molécules  différentes, 
des  corps  différents.  -^ 

III.  —  La  théorie  permet  d'expliquer  très  facilement  aussi  la  L«oi 
de  Oalton.Elle  nous  dit  en  effet,  que  certains  corps  peuvent  se  com- 
biner avec  un  môme  corps  pour  donner  différents  composés,  mais 
qu'il  y  a  toujours  un  rapport  simple  entre  les  différentes  quantités  de 
ces  corps  qui  s'unissent  au  corps  pris  comme  type  de  comparaison. 
Or,  supposons  que  nous  nous  proposions  de  faire  synthétiquement  la 
série  des  composés  oxygénés  de  l'azote  ;  le  moyen  le  plus  pratique  con- 
sisterait à  prendre  deux  atomes  d'azote  et  à  les  unir  successivement  à 
un,  deux,  trois,  etc.,  atomes  d'oxygène.  Celte  méthode  se  présente 
tout  naturellement  à  l'esprit  des  atomistes.  Peu  nous  importe,  présen- 
tement, de  savoir  si  elle  est  pratiquement  possible,  il  nous  suffit  qu'elle 
le  soit  théoriquement.  Or,  ce  faisant,  on  énonce  simplement  la  Loi  des 
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proportions  définies.  Nous  avons  combiné  en  effet,  à  un  poids  fixe 
et  déterminé  d'azote,  des  poids  croissants,  entiers  d'oxygcène,  et  Ton 
voit  immédiatement  que  si  nous  avons  eu  des  nombres  entiers,  c'est 
grâce  à  la  théorie  atomique.  11  convient  de  rappeler  aussi  que  Dalton 
avait  pu  prédire  théoriquement  cette  loi,  et  que  le  raisonnement  qui 
précède  est  le  sien.  Elle  n'a  été  vérifiée  qu'après  coup  par  Berzélius. 

IV.  —  La  Loi  de  proportionnalité  est  ici  identiquement  la 
môme;  il  suffit  de  reprendre  le  raisonnement  fait  précédemment  en 
parlant  constamment  atomiquement;  c'est  ce  que  nous  allons  faire  :  soit 
un  corps  simple  quelconque,  et  soit  e  le  poids  d'un  atome  de  ce  corps 
type.  Nous  allons  combiner  le  corps  type  aux  corps  A.B.C.D.,  etc.; 
ce  sont,  naturellement  des  poids  différents  de  s,  mais  de  môme  ordre, 
et  que  nous  supposons  parfaitement  connus. 

Combinons  s  à  A,  nous  obtiendrons  une  combinaison  qui  sera  for- 
mée de  molécules  et  contiendra  un  nombre  entier  a  d'atomes  e  et  un 
nombre  a   d'atomes  de  A  ;  le  poids  de  la  molécule  sera  : 

a  A  4-  a'e. 

a  et  a  sont  inconnus^  mais  on  les  sait  entiers.  Cherchons  le  poids 
proportionnel  de  A,  c'est  évidemment  : 

uAp 


OCC. 


si    p.   représente  le  poids  déterminé  arbitrairement   du  corps  type 
considéré  qui  sert  de  base  dans  le  système  adopté. 

Opérons  de  môme  maintenant  avec  B  ;  on  a  successivement  le  poids 
moléculaire  : 

et  le  poids  proportionnel  : 


0 


U.p. 


'f'- 


De  môme  C  nous  donnera  : 


et  : 


y.C.-f-  y'c 
yCp 


etc. 


7  s 
On  peut  ainsi  construire  de  toutes  pièces  un  tableau  de  poids  pro- 
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portionnels  dans  lequel,  au  lieu  de  nombres  arithmétiques,  on  a  des 
nombres  alg'ébriques,  mais  qui  jouissent  toujours  de  la  propriété 
précédemment  énoncée,  à  savoir  que  quelle  que  soit  la  combinaison 
considérée  entre  deux  éléments  du  tableau,  on  peut  exprimer  le  rap- 
port de  combinaison  de  ces  deux  éléments,  en  utilisant  les  nombres 
du  tableau  multipliés  parfois  par  un  nombre  simple. 
Soit,  en  effet,  deux  corps  A  et  B  ;  soit 

/i  A  +  n'  B, 

le  poids  de  la  molécule  résultant  de  leur  union  ;  le  rapport  des  poids 
entrés  en  combinaison  est  : 

/lA 


n'B 


ou 


/lA 

Vb 


KAp 

X 

n 

X 

« 

a't 

« 

pBp 

a' 

+ 

n' 

+  • 

6C 

C'est-à-dire  : 


nA         poids  proporlionnel  de  A  /i  «'  j3' 

'"  X  "T  X  —  X 


n'B        poids  proportionnel  de  B  n'  «  ^ 

Expression  rationnelle  et  entière  grâce  à  la  théorie  atomique. 

Telles  sont  les  lois  qui  servent  de  base  à  la  théorie  atomique.  On  peut 
se  demander  pourquoi  on  ne  raisonne  pas  sur  le  poids  absolu  des 
atomes,  ce  qui  serait  très  rationnel  et  simplifierait  beaucoup  toutes  les 
discussions.  11  y  a,  à  cela,  une  raison  majeure:  c'est  que  les  poids  ato- 
miques nous  sont  absolument  inconnus,  et  que  nous  ne  disposons  d'au- 
cun procédé  permettant  de  les  obtenir  ;  mais  les  poids  relatifs  jouis- 
sent des  mômes  propriétés,  et  c*est  eux  que  d'un  accord  commun,  on 
désigne  sous  le  nom  de  poids  atomiques.  D'après  des  calculs  très  spé 
culatifs  on  est  arrivé  à  déterminer  l'ordre  de  grandeur  des  atomes  qui 
pèseraient  environ  i  -f-  io~~^'^de  milligrammes.  La  définition  la  plus 
logique  qu'on  puisse  donner  de  ces  poids  atomiques  est  la  suivante  : 
les  poids  atomiques  sont  des  nombres  qui  sont  proportionnels  aux 
poids  absolus  des  atomes,  et  dont  l'un  d'eux  peut  être  pris  arbi- 
trairement, avec  une  valeur  quelconque. 

Grâce  à  cette  convention,  il  devient  possible  de  relier  ensemble  les 
divers  systèmes  de  notations,  celui  des  poids  proportionnels,  et  celui 


• 
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dérivé  de  la  théorie  atomique  :  il  suffit,  en  effet,  de  prendre  le  môme 
corps  type,  comme  hase.  Daltox  avait  choisi  l'hydrogène  à  cause  de  la 
petitesse  de  sou  poids  proportionnel;  Berzélids.  au  contraire,  fit  choix 
de  Toxygène,  par  suite  de  la  facilité  qu'on  a  à  lui  comparer  les  poids 
proportionnels  des  autres  éléments.  L'hydrogène  en  effet,  ne  donne 
pas  beaucoup  de  combinaisons  bien  défintes  et  faciles  à  analyser  avec 
les  autres  éléments,  ce  qui  oblige,  quand  on  le  prend  comme  corps  type, 
à  faire  usage  d'un  moyen  indirect  de  comparaison. 

Encore  aujourd'hui,  on  utilise  cependant  ces  deux  corps  ;  les  uns 
prennent  l'hydrogène  égal  à  l'unité,  les  autres  prennent  l'oxygène, 
auquel  ils  donnent  la  valeur  i6.  La  principale  raison  pour  laquelle  on 
a  fixé  l'oxygène  à  16  lient  à  ce  fait,  qu'en  prenant  ce  chiffre,  l'hydro- 
gène est  sensiblement  égal  à  l'unité,  en  sorte  que  pratiquement,  qu'on 
prenne  Thydrogène  ou  l'oxygène  comme  base  ou  corps  type,  on  arrive 
à  un  même  système  de  poids  atomiques. 

H  II 

En  réalité  le  rapport  7-  n'est  pas  éc-al  à  — -  mais  à  — ^  „  ^    en  sorte 

"^"^        O  *^         ^  10  10.88 

que  pour  passer  du  système  où  H  =  i  au  syst^.me  où  0  =  16,  et  réci- 
proquement, il  faut  multiplier  ou  diviser  par  1.0075.  Pratiquement,  on 
admet  l'équivalence  des  deux  systèmes. 

Théoriquement,  si  on  représente  par  s  le  poids  absolu  de  l'atome 
du  corps  type,  par  A  le  poids  absolu  de  l'atome  d'un  corps  A  et  par(i>, 
le  poids  atomique  du  corps  type,  eu  étant  choisi  arbitrairement,  si  x 
est  le  poids  atomique  du  corps  A  on  peut  écrire,  en  se  rapportant  à  ce 
qui  précède  ; 

A         X 
s  a 

d'où  l'on  déduit  que  le  pjids  atomique  du  corps  A  est  : 

wA 

X  =z  

fi 

poids  atomique  que  nous  apprendr)nsà  déterminer  ultérieurement, 
pratiquement. 

Les  seuls  poids  que  Ton  puisse  déterminer  pratiquement  sont  les 
poids  proportionnels. 

Or,  entre  les  poids  proportionnels  et  les  poids  atomiques,  on  peut 
établir,  d'après  ce  qui  a  été  dit,  la  relation  : 

wA  («Ap)  a'  a> 

•^  =  —  =  —7^  +  —  X  —  . 

s  ol'i  Çf.  p 
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On  s'est  mis  d'accord  pour  faire,  dans  cette  relation  /?  =  w,  c'est-à- 
dire  pour  prendre,  dans  les  deux  systèmes  le  môme  corps  type,  et  le 
môme  poids  de  ce  corps  type. 

La  relation  précédente  peut  donc  s* écrire  : 

&>A  aAb)  a' 

JC  =  =   — ;-    X—    . 

S  a  c  a 

Ce  qui  se  traduit  en  lang'ag'e  ordinaire  comme  suit  : 


poids  atomique  =  poids  proportionnel  X  — 


On  voit  donc  que,  quel  que  soit  le  système  de  poids  proportionnel 
dont  on  fasse  choix,  le  poids  atomique  est  égal  au  poids  proportionnel 
multiplié  par  un  facteur  rationnel . 

Qu'est,  maintenant,  le  poids  moléculaire?  Une  sommede  poids  ato- 
miques. Soit  un  composé  renfermant  des  corps  A  et  B,  le  poids  molé- 
culaire est  évidemment  ; 

nA  +  /i'B. 

ncin'  étant  ici  des  facteurs  rationnels,  et  si  M  est  le  poids  moléculaire, 
on  a,  évidemment,  le  droit  d'écrire  : 

wA  ,     wB 

M  =  n [-   n     — - 

f  s 

ta 

mettons  —    en  facteur,  l'expression  précédente  peut  s'écrire  : 

M  =    —  (/lA  +  /l'B) 

D'où  l'on  tire  : 

M    _nX  +  n'B 

Expression  qui  définit  le  poids  moléculaire  :  le  rapport  du  poids 
moléculaire  d'un  corps,  au  pjids  atomique  du  corps  type,  est  égal  au 
rapport  du  poids  absolu  de  la  molécule  au  poids  absolu  de  l'atome  type. 

En  partant  de  la  définition  donnée  du  poids  atomique,  on  peut  dé- 
duire que  le  poids  moléculaire  est  égal  à  la  somme  des  poids  propor- 
tionnels, chacun  d'eux  étant  multiplié  par  un  facteur  rationnel  : 


aA«       ,    a  ÔBfi* 
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DÉTEltMINATION   THEORIQUE   DES   POIDS    PROPORTIONNELS 

La  détermination  des  poids  proportionnels  se  fait  par  différentes 
méthodes.  On  peut  supposer  connu  un  poids  proportionnel,  et  chercher 
quel  est  le  poids  d'un  corps  A  quelconque,  de  poids  proportionnel 
inconnu  ;  ce  poids  sera  le  poids  proportionnel  cherché;  soit  .rce  poids 
proportionnel. 

L'expérience  montrant  qu'un  poids  p  de  a;  se  combine  à  un  poids 
a  de  A,  on  peut  écrire  : 

X         p 

et  : 

X  =  A    -^  . 
a 

Exemple  :  soit  à  déterminer  le  poids  proportionnel  de  Targent,  soit  x. 
On  suppose  connu^  par  exemple,  le  poids  proportionnel  de  Tiodure 
de  potassium  (A  ^=  Kl).  On  dissout  un  poids  p  d'argent  dans  de  l'acide 
azotique  et,  la  dissolution  achevée,  on  précipite  l'argent  de  cette  solu- 
tion par  Kl,  ce  qui  permet  de  déterminer  le  poids  a  de  Kl,  agissant 
sur  le  poids  p.  d'argent.  Si  l'on  représente  par  Ag.  le  poids  propor- 
tionnel cherché,  on  a  : 

Ag  _p^ 
Kl  a 

Ag  =  Kl.  -^- 
a 

Cette  méthode  est  très  générale,  et  donne  des  résultats  excellents. 

Une  autre  méthode  consiste,  étant  connu  le  poids  proportion- 
nel A  d'un  élément  ou  d'une  combinaison,  à  chercher  quel  est  le 
poids  de  A,  qui  est  susceptible  de  réagir  sur  une  combinaison  de 
poids  proportionnel  inconnue  et  dont  le  poids  proportionnel  renferme 
l'élément  x  à  déterminer. 

Soit  B-\-x  cette  combinaison,  la  valeur  de  B  étant  connue,  soit  tou- 
jours a  et  6  les  poids  des  corps  réagissants  ;  on  a  : 

B  +  jg         _b_ 

A       ""a 

et  : 

b 

B  4-  a;  =  A   

a 
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b 

œ  z=  A  —     -  B. 
a 

Exemple,  —  Soit  à  déterminer  le  poids  proportionnel  du  calcium; 
on  part  du  carbonate  ;  on  pose  A  =  G0*,  0  corps  type  étant  connu  ;  et 
Ton  en  pèse  exactement  un  poids  quelconque  qu'on  calcine:  il  s'en  va 
(a)  d*anhydride  carbonique,  et  il  reste  (b)  de  chaux.  On  applique  la 
formule  théorique,  et  on  a  : 

Ca  +0  b 


CO*  a 

Ca  =  C02  -f    —    —  0. 

a 

Enfin,  il  existe  une  troisième  méthode.  On  part  ici  d'une  combinai- 
son de  l'élément  de  poids  proportionnel  inconnu,  qu'on  transforme  en 
une  autre  combinaison .  On  suppose  connus  les  poids  proportionnels 
autres  que  celui  de  l'élément  que  Ton  cherche. 

Soit  a?  -f*  A  le  poids  proportionnel  à  l'orig'ine,  x  étant  le  poids  propor- 
tionnel de  l'élément  cherché»  A  celui  du  reste  de  la  combinaison  ;  on 
transforme  cette  combinaison  en  une  autre  jtt  et  B  ;  on  a  toujours  : 

j?  -f-  A  a 

.X  +B    ~  T 

d*où  l'on  tire  x. 

Exemple  :  On  prend  du  chlorure  de  baryum  et  on  le  transforme  en 
sulfate  de  baryte  ;  on  a  : 

Ba  +  Cl»   _    a 
Ba  +  SO*  ""  T 

d*oà  l'on  tire  Ba. 

Ces  deux  dernières  méthodes  sout  bien  moins  bonnes  que  la  pre- 
mière et  ne  donnent  jamais  des  résultats  aussi  exacts. 

DÉTERMINATION  EXPERIMENTALE  DES    POIDS    PROPORTIONNELS 

Le  corps  type  choisi  a  été  l'oxyg-ène,  et  pour  des  raisons  vues  précé- 
demment, on  a  fixé  le  poids  cd  à  i6.  C'est  à  ce  corps  type,  et  à  ce  poids 
défini  que  sont  rapportés  tous  les  autres  poids  proportionnels  ;  la  pre- 
mière détermination  exacte  des  poids  proportionnels  a  été  faite  par 
Stass. 
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C'est  à  ce  vaillant  chimisle  qu'on  doit  la  plus  grande  part  de  ce  tra- 
vail ardu.  Il  avait  été  précédé  dans  cette  voie,  par  le  g^rand  chimiste 
suédois  Bkrzélius,  mais  à  la  suite  de  la  détermination  du  poids  pro- 
portionnel du  carbone,  dans  laquelle  il  avait  fait  une  erreur  de  un 
pour  cent,  environ,  il  se  produisit  une  véritable  panique,  parmi  les 
chimistes,  et  nécessita  une  révision  complète  des  nombres  publiés 
par  BBttzÉLius  :  Ce  fut  Toeuvre  de  Stass. 

Dalton  avait  pris,  comme  terme  de  comparaison  l'hydrog-ène  ;  Bbr- 
zÉLtus  se  servit  de  Toxygène,  dont- il  prit  le  poids  proportionnel  ég-al 
à  100. 

Aujourd'hui,  comme  nous  l'avons  dit,  une  convention  interna- 
tionale a  fixé  le  poids  proportionnel  de  Toxygône  ég-al  à  i6  ;  dans  ces 
conditions  le  poids  de  Thydrogène  est  très  voisin  de  i.  Sa  détermina- 
tion exacte  fut  faite  par  Berzélius  et  Dulong  ;  elle  consiste,  en  prin- 
cipe, à  faire  passer  de  l'hydrog-ène  pur  et  sec  sur  de  l'oxyde  de  cuivre 
légpèrement  chauffé.  L'hydrog-ène  réduit  l'oxyde  en  donnant  de  Teau, 
et  en  pesant  Toxyde,  préalablement  taré,  on  a  l'oxyg-ène.  Dans  une 
expérience,  le  poids  d'eau  trouvé,  fut  de  3o  gr.  619,  et  le  poids  d'oxy- 
g-ène  cédé  par  Toxyde,  de  27  gT.  129.  Soit  x  le  poids  proportionnel  de 
l'oxygène,  on  a  : 

16  27.129 

20!;  3.390. 

16  X  3.390 

^  =    —rz =  0.9997- 

2  X  27.129 

Un  bon  exemple  de  méthode  un  peu  compliquée  pour  la  détermina- 
tion des  poids  proportionnels  est  la  méthode  donnée  par  Berzélius 
pour  le  chlore,  le  potassium,  Targent,  et  perfectionnée  ensuite  par 
Marignag  et  Stass  :  En  voici  le  principe  : 

Poids  proportionnel  du  chlorure  de  potassium  : 

On  pèse  un  poids/?,  de  chlorate  de  potasse  et  on  le  décompose  parla 
chaleur  ;  il  reste  un  poids/)'  de  chlorure  de  potassium,  donc/?  — p' 
représente  roxygène  du  chlorate.  Ou  peut  donc  écrire  la  relation  sui- 
vante : 

Poids  proportionnel  du  chlorure  de  potassium  p'  KCl. 


Poids  proporlionncl  de  l'oxygène.  P  -^  p'  *^ 

i^p' 


Poids  proportionnel  du  chlorure  de  potassium    = 


/>-/>' 
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Stass  a  trouvé  74.590. 

Pour  obtenir  le  poids  proportionuel  de  Targ-ent,  il  suffit  d'écrire  * 

Poids  proportionnel  de  Targi-ent  poids  d'argent 

Poids  proportionnel  du  chlorure  de  potassium      poids  de  KCl. 

l'expérience  donne  :  Ag"  =  107.9401. 

Poids  proportionnel  du  chlorure  d*argent.  On  prend  un  poids  p, 
de  chlorate  d'argpent  ;  on  le  décompose  ;  il  donne  p'  de  chlorure,  ce 
qui  permet  d'écrire  : 

Poids  proportionnel  du  chlorure  d'ari^ent  p' 


Poids  proportionnel  de  l'oxygène  p  —  p' 

\^p' 
Poids  proportionnel  du  chlorure  d'nrg'ent  : 


P  -  P 


Stass  a  trouvé  143.89. 

Par  conséquent,  le  poids  proportionnel  du  chlore  est  de  i43.39  — 

107.94  ^=-  35,45. 

Si  Ton  retranche  cette  valeur  35,45  de  celle  trouvée  pour  le  chlorure 
de  potassium,  7459,  on  a  le  poids  proportionnel  du  potassium,  89.  i4- 

On  opère  identiquement  pour  les  dérivés  iodés  et  bromes. 

Poids  proportionnel  du  soufre.  —  Pour  effectuer  cette  détermina- 
tion, Stass  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  d'une  part  il  transforma 
par  réduction  du  sulfate  d'ar|a;-ent  à  Tétat  d'argent  métallique,  et 
d'autre  part,  il  transforma  de  Tarçent  fin  en  sulfure,  par  faction  directe 
du  soufre. 

L'opération  s^  conduit  comme  suit  :  i5o  g'r.  d'ar/^ent,  chauffés  dans 
de  la  vapeur  de  soufre  donnent  172.2765  /grammes  de  sulfure  d'ar- 
gent, et  81 .028  grammes  de  sulfate  d'arg-ent  donnent  56.071  grammes 
d'argent.  Comme  le  rapport  de  l'argent  au  soufre  est  le  môme  dans 
les  deux  composés,  il  s'ensuit  que  Ton  a  dans  8i.023  grammes  du 
sulfate,  outre  les  56  071  grammes  d'argent,  8.8275  grammes  de  soufre 
et  16.6247  grammes  d'oxygône.  Or,  comme  il  y  a  4  atomes  d'oxygène 
il  faut  que  la  masse  de  ces  4  atomes  soit  à  celle  d'un  atome  de  soufre 
comme  16.247  esta  8.8275,  d'où  l'égalité  : 

4  X  16  16,6247       ,,    , 

= —  ;  d  ou  X  =  02.00. 

X  8.3276 


I 

L. 
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D'après  ce  qui  précède,  on  voitqu'il  nous  est  possible  de  déterminer 
avec  exactitude  les  poids  proportionnels  des  divers  éléments  et  corps 
composés,  mais  qu'il  nous  est  impossible  de  déterminer  le  facteur 
rationnel  qui,  comme  nous  l'avons  vu,  permet  de  passer  du  système 
des  poids  proportionnels  au  système  atomique.  Pour  déterminer  ces 
poids  atomiquesjl  nous  faut  faire  appel  à  d'autres  éléments,  et  ceux-ci 
sont  des  lois  approchées.  La  plus  importante  de  ces  lois,  au  point  de 
vue  particulier  qui  nous  occupe,  est  la  Loi  d'Avogadro  qui  a  été 
énoncée  plus  haut. 

AvoGADRo  suppose  que  dans  les  mêmes  conditions  de  température 
et  de  pression,  des  volumes  égaux  de  tous  les  gaz,  renferment  le  môme 
nombre  de  molécules.  IInes'agit,bien  entendu  ici^que d'une  loi  appro- 
chée, Tune  des  plus  fécondes  il  est  vrai  de  toute  la  chimie  ;  elle  est  née 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 

Cette  hypothèse  est  absolument  générale,  et  s'applique  aussi  bien  aux 
corps  simples  qu'aux  corps  composés,  pourvu  qu'ils  soient  gazeux,  et 
elle  permet  de  décider  immédiatement  de  l'atomicité  des  gaz. 

Considérons,  par  exemple,  le  gaz  acide  chlorhydrique  ;  d'après  la 
Loi  de  Gay-Lussac,  il  est  formé  de  chlore  et  d'hydrogène  et  on  peut 
donc  écrire  avec  vraisemblance  : 

2  vol.  HCl  =  I  vol.  H  +  I  vol.  Cl. 

C'est  donc  un  gaz  relativement  simple,  puisqu'il  ne  renferme  que 
deux  composants  ;  dans  le  gaz,  ces  composants  sont  unis  en  molé- 
cules; considérons  l'une  de  celles-ci;  elle  est  formée  d'atomes  de  chlore 
et  d'hydrogène,  et  l'analyse  pondérale  nous  dit  que  ces  atomes  y  sont 
dans  le  môme  rapport.  On  peut  donc  admettre  que  dans  la  molécule 
du  gaz  acide  chlorhydrique,  il  n'y  a  qu'un  atome  de  chlore  et  un 
atome  d'hydrogène.  C'est  l'hypothèse  la  plus  vraisemblable  et  la  moins 
compliquée  qui  se  présente  à  l'esprit. 

I  molécule  HCl  =:  i  atome  H  +  i  atome  Cl. 

Mais  considérons  un  volume  de  chlore  et  un  volume  d'hydrogène  ; 
mélangeons;  nous  obtenons  deux  volumes  de  gaz  acide  chlorhydrique; 
le  volume  total  n'a  pas  changé,  et  là  où  nous  avions,  avant,  des  atomes, 
nous  avons  maintenant  des  molécules  et,  d'après  la  loi  d'AvoGADRO  et 
Ampère  qui  ne  vise  que  les  particules,  là  où  nous  avions,  avant,  n 
atomes,  nous  avons  maintenant,  n  molécules  ;  mais  au  point  de  vue 
gazeux,  nos  n  molécules  de  gaz  acide  chlorhydrique  ne  sont  plus  sim- 
ples; elles  contiennent  2  /i  atomes,  alors  que  nous  n'en   avons   pris 
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que  n.  Cette  création  de  matière  étant  inadmissible,  il  faut  en  déduire 
que  nos  atomes  de  chaque  espèce  étaient  doubles,  que  ce  n'étaient  pas 
des  atomes  H  ou  CI,  mais  des  molécules  H*  et  Cl*.  Donc,  en  mélang-eant 
un  volume  de  gaz  chlore  et  un  volume  de  g-az  hydrog'ène,  on  obtient 
deux  volumes  de  gaz  acide  chlorhydrique.  Si  un  volume  de  g-az  chlore 
renfermait  n  molécules,   un  volume  de  gaz  acide  chlorhydrique  en 

renfermera  — ,  mais  comme  il  contient  n  atomes  de  chlore,  n  molé- 

2 

cules  de  chlore  renferment  a/i  atomes  ;  de  même  pour  Thydrogène,  et 
ceci  en  vertu  de  la  Loi  d'Avogadro  et  Ampère. 

Ceci  nous  montre  immédiatement  qu41  y  a  des  gaz  simples  dont  la 
molécule  peut  renfermer  plusieurs  atomes;  et  nous  donne  aussi  Texpli- 
cation  de  certains  états  allotropiques;  en  opérant  de  façon  absolument 
semblable  à  celle  dont  nous  venons  de  faire  usage,  on  démontre  que 
Tozone  renferme  trois  atomes  d'oxygène. 

Poids  moléculaires.  —  Pour  pouvoir  servir  directement  à  la 
détermination  des  poids  moléculaires,  Thypothèse  d'AvoGAORo  et  Am- 
père doit  être  mise  sous  forme  de  la  règle  suivante  :  le  rapport  des 
poids  moléculaires  de  deux  corps  à  Vétat  gazeux  est  égal  au  rapport 
de  leur  densité  gazeuse^  en  admettant  comme  densité  gazeuse  le  rap- 
port  des  poids  de  volumes  égaux  de  deux  gaz  pris  sous  les  mêmes 
conditions  physiques.  Cette  règle  peut  se  mettre  sous  la  forme  : 

JV£  _    D 

M'   "~  D' 
,    M  , 

ou  rjjT-  est  le  rapport  du  poids  de  la  molécule  d'un  certain  corps  quel- 
conque A  au  poids  de  la  molécule  d'un  autre  corps  B,  ce  qui  permet 
d'écrire  : 

M  poids  moléculaire  de  A 

M'  poids  moléculaire  de  O 

On  peut  encore  mettre  cette  expression  sous  la  forme  : 

M  poids  d'un  litre  de  A 

M'  poids  d'un  litre  de  B 

en  admettant  que  la  molécule  occupe  le  volume  de  i  litre. 
Or,  par  définition,  on  a  : 

poids  d'un  litre  de  A  d 

poids  d'un  litre  de  B  d* 
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Mais  il  importe  de  remarquer  que  la  loi  envisagée  ici  n'est  qu'une 
loi  approchée,  et  que  le  fait  n'est  qu'une  vérité  approximative.  Telle 
qu'elle  est  cependant,  elle  nous  permet  de  comparer  entre  eux  les  dif- 
férents poids  moléculaires, et  elle  permet  de  déterminer  les  poids  molé- 
culaires d'une  façon  rigoureuse  si  l'on  en  choisit  un  comme  terme  de 
comparaison.  Ce  choix  a  été  fait;  on  a  pris  l'hydrogène,  gaz  di-atomi- 
que,  et  dont  le  poids  moléculaire  a  été  arbitrairement  fixé  au  nombrea, 
les  densités  sont  rapportées  à  ce  gaz,  ce  qui  permet  d'écrire  immédia- 
tement que  le  poids  moléculaire  d'un  gaz  dont  on  connaît  la  densité  D 
par  rapport  à  l'hydrogène  est  : 

M  =  2D. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  d'un  corps  se  ramène  donc  à 
la  détermination  delà  densité  de  sa  vapeur,c'cst-à-dire  à  déterminer  le 
poids  en  grammes  d'un  volume  desa  vapeur,  occupant  le  môme  volume 
que  2  grammes  d'hydrogène  mesurés  dans  les  mêmes  conditions  de 
température  et  de  pression. 

Généralement,  on  prend  la  densité,  non  par  rapport  à  l'hydrogène, 
mais  par  rapport  à  Tair,  ce  qui  est  plus  facile  ;  il  suffit  alors  de  multi- 
plier la  densité  prise  par  rapport  à  l'air,  par  le  double  de  la  densité  de 
Tair  prise  par  rapport  à  l'hydrogène,  rapport  exprimé  par  un  coeffi- 
cient constant  28,95;  la  formule  donnant  le  poids  moléculaire  devient: 

M  =  28,96  ûf 

d  étant  la  densité  prise  par  rapport  à  l'air.  Le  poids  ainsi  obtenu  porte 
le  nom  de  poids  moléculaire  en  grammes  ou  gramme-molécule {\)  et 
le  volume  qui  lui  correspond  est  le  volume  moléculaire  ou  gramme- 
molécule-volume.  Ce  volume  est, pratiquement,  le  même  pour  tous  les 
gaz  ou  vapeurs  et  à  0°  sous  760  mm.  il  est  égal,  sensiblement  à 
22,38  litres. 

La  Loi  d'Avogadro,  dans  toute  sa  .simplicité,  nous  dit  en  eflet,  que 
volumes  égaux  de  tous  les  gaz  ou  vapeurs,  pris  dans  les  mêmes  condi- 
tions physiques,  renferment  le  même  nombre  de  molécules.  Par  consé- 
quent on  peut  dire  inversement  que  tous  les  poids  moléculaires  occupent 
le  môme  volume  gazeux  ;  ceci  est  exact,  puisqu'ils  ont  été  déterminés 
grâce  à  l'hypothèse  d'AvoGADRo  On  peut  encore  énoncer  la  loi  sous 
une  autre  forme  :  tous  les  poids  moléculaires  occupent  le  même 
volume  gazeux  dans  les  mêmes  conditions  physiques.  On  est  convenu 

(i)  Dans  certains  cas  celui  de  mole. 
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d'appeler  volume,  en  chimie,  le  1/2  volume  occupé  par  une  molécule 
prise  à  Tétat  gazeux  ;  par  suite,  le  volume  moléculaire  égale  deux 
volumes, et  l'on  peut  énoncer  la  loi  d'AvoGAnno  sous  cette  autre  forme  : 
tous  les  poids  moléculaires  gazeux  occupent  deux  volumes  sous  les 
mêmes  conditions  physiques,  qu'ils  soient  simples  ou  composés. 

Ces  considérations  permettent  de  connaître  la  composition  en  volume 
de  tous  les  corps  de  la  chimie  ;  il  suffit  de  les  écrire  en  tenant  compte 
de  leur  formule  moléculaire. 

Nous  avons  dressé  le  petit  tableau  suivant  qui  fera  bien  comprendre 
l'esprit  de  ce  que  nous  venons  de  dire  : 

Volume 
de  la 
Composés  molécule  Volume  des  composants 

H*0   =  2  vol.  =  2  vol.  H     -f   I  vol.  0 

in         :^    2    vol.  =r    I    vol.    H      +    I    vol.    I 

HCl    =  2  vol.  ==  I  vol.  H    +  I  vol.  Cl 

HBr  =  2  vol.  =  I  vol.  H    +  i  vol.  Br 

H2S    =  2  vol.  ==  2  vol.  H    -h  I  vol.  S 

NH»  =  2  vol.  =  3  vol.  H     -f-  I  vol.  N 

HgCl^  2  vol.  =  2  vol.  Hg -|-  I  vol.  Cl 

S«C12=  2  vol.  =  2  vol.  S    +  2  vol.  Cl 

On  voit,  à  la  seule  inspection  du  tableau,  que  certains  corps  se  com- 
binent avec  contraction,  aussi  joint-on  quelquefois  aux  lois  de  Gay- 
LussAC  la  proposition  suivante, qu'on  énonce  sous  le  nom  de  Règle  de 
contraeilon  t 

Dans  un  mélange  de  gaz,  s* il  y  a  combinaison^  il  y  a  contraction 
dans  tous  les  cas,  sauf  lorsqu'un  volume  d'un  gaz  s'unit  à  un  volume 
d*un  autre  gaz  pour  donner  une  molécule  d'un  troisième  corps.  C'est 
parfaitement  évident  même  a  priori,  puisque  la  molécule  doit  occuper 
forcément  deux  volumes. 

On  déduit  immédiatement  de  la  règle  d'AvocADRO-AMPÈRE  une  for- 
mule permettant  de  calculer  le  poids  du  litre  d'un  gaz  quelconque  si 
l'on  connaît  au  préalable  le  poids  moléculaire,  et  le  poids  du  litre  d'un 
autre  gaz  quelconque.  On  prend  comme  gaz  type  Toxygène,  dont  le 
poids  moléculaire  est  de  82,  et  le  poids  du  litre  i,&29,  et  on  a  : 

M  / 


32  1,429 

/  étant  le  poids  du  litre  de  g'az  cherché  et  M  son  poids  moléculaire. 


I 

L 
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— - —  étant  un  rapport  constant  égal  à  o,o447»  'a  formule  peut  s'écrire 
sous  la  forme  suivante  utilisée  en  pratique  : 

/  z=  o,o447  M. 

La  formule  que  nous  avons  donnée  plus  haut  ne  permet  d'obtenir 
directement  que  le  poids  moléculaire  approché  d'un  corps  ;  si  l'on  veut 
le  poids  moléculaire  exacte  il  faut  user  d'un  petit  calcul  dont  voici  un 
exemple  : 

Soit  à  déterminer  le  poids  moléculaire  M,  exact,  d'une  combinaison 
A. B.C.  formée  d'éléments  A. B.C.  de  poids  proportionnels  connus  abc. 
D'après  la  règle,  nous  savons  que  ce  poids  moléculaire  exact  M  est 
égal  à  la  somme  des  poids  proportionnels,  chacun  d'eux  étant  multi- 
plié par  un  facteur  rationnel  inconnu  et  à  déterminer.  C'est-à-dire 
qu'on  a  : 

M  'j=.  xa  -\-  yb,  -\-  zc, 

La  règle  d'AvoGADtio- Ampère  nous  donne  le  poids  moléculaire 
approché  M'  : 

M'  =^  28  95  rf. 

Ce  poids  moléculaire  M'  nous  permet  de  trouver  des  nombres  x' y' z' 
voisins  de  a? y  r  et  tels  qu'on  ait  :  M'  =  x'a-\-y'b  +  r'c. 

Tout  revient  à  déterminer  x  y'  z\  car,  ces  nombres  connus,  il  suf- 
fira de  prendre  les  nombres  voisins  rationnels  comme  valeur  deo^.y.^. 
On  connaît  la  composition  moléculaire  de  A. B.C.  elle  est  de  : 


0/0  de  A  ou 

x.a.ioo 

«. 

M 

?• 

0/0  de  B  ou 

^    y.b,ioo 

0/0  de  C  ou 

r.c.ioo 

7- 

^  — 

Le  poids  moléculaire  approché  M',  déterminé  à  l'aide  de  la  règle 
d'AvoGADRO-AMPKRB  uous  pcrmct  d'écrire  identiquement  : 


x'a.ioo 
a'  =  — 


M' 

y'b .  1 00 


^  M' 
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z*c.  100 

d'où  ToD  déduit  les  valeurs  x*,  y\  z'  : 

«'M'  ,  BW  ,  v'M' 

a»'  =  .^—  i/  =  — î — - —  y  = 


looa.  1006.  looc. 

Les  yolumes  de  xfifz'  ainsi  trouvés  sont  irrationnels,  et  les  nom- 
bres a;.^.r.  sont  les  nombres  rationnels  les  plus  voisins. 

Hétermination  des  poids  atomiques.  —  Grâce  à  la  loi 
d'Avogadro-âmpère,  nous  pouvons  déterminer  le  poids  moléculaire 
des  corps,  c'est-à-dire  le  poids  relatif  de  la  plus  petite  quantité  d'un 
composé  pouvant  existera  l'état  libre.  La  molécule  étant  formée  d'un 
nombre  entier  d'atomes,  le  poids  moléculaire  ainsi  déterminé  repré- 
sente la  somme  des  poids  de  ces  atomes  et  il  devient  possible  de  déter- 
miner le  poids  Pa  d'un  corps  A  engagée  dans  la  molécule  d'un  composé 
quelconque.  Ce  poids  Pa  représente  le  poids  d'un  ou  plusieurs  atomes. 
En  un  mot,  il  est  soit  le  poids  atomique  cherché,  soit  un  multiple 
de  ce  poids  atomique. 

Le  même  raisonnement  peut  être  répété  pour  tous  les  autres  corps 
renfermant  le  composé  A  dans  leur  molécule,  et  dont  on  connaît  le 
poids  moléculaire  et  les  différents  poids  Pa.  Pa'.  Pa'.  Pa'",  etc.,  ainsi 
trouvés,  représentent  soit  le  poids  de  l'atome  du  corps  A,  soit  un  mul- 
tiple de  ce  poids  ;  le  nombre  que  représente  le  poids  de  l'atome  du 
corps  A,  sera  donc  le  plus  petit  commun  diviseur  de  tous  ces  nombres. 

On  est  ainsi  conduit  à  énoncer  la  règle  suivante  :  pour  déterminer 
le  poids  atomique  d'un  corps  simple  A ,  on  dresse  la  liste  du  plus 
grand  nombre  de  combinaisons  possible  du  corps  A,  on  établit 
exactement  leur  poids  moléculaire,  la  quantité  du  corps  A  quils 
renferment,  et  on  prend  le  plus  petit  commun  diviseur  de  cette  der- 
nière liste  ;  il  répond  à  la  définition  du  poids  atomique. 

Par  cette  méthode,  il  est  bien  évident  qu'on  ne  trouvera  jamais  des 
poids  atomiques  trop  petits  ;  mais  ils  pourront  être  trop  forts  ;  il 
faudrait,  pour  éviter  cet  inconvénient^  être  certain  d'avoir  des  listes 
complètes;  malheureusement,  c'est  là  une  vue  théorique  qu'il  est  abso- 
lument impossible  de  réaliser  en  pratique,  mais  il  est  facile  de  com- 
prendre que  l'exactitude  du  poids  atomique  déterminé  pourra  être 
aussi  grande  qu'on  le  voudra,  en  considérant  un  nombre  de  combi- 
naisons très  grand. 

POZZl-ESGOT.  3 
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A  titre  d'exemple,  nous  donnons  les  tableaux  suivants  qui  permet- 
tent de  déterminer  les  poids  atomiques  du  chlore,  de  Toxygène,  de 
l'azote,  du  carbone.  On  y  voit  facilement,  en  effet,  que  la  plus  petite 
quantité  de  chacun  de  ces  éléments  contenus  dans  les  différentes 
molécules,  est  de  35,5  pour  le  chlore,  i6  pour  Toxygène,  i4  pour 
l'azote  et  12  pour  le  carbone. 


Ohlore 


■■*.- 


'•4  ' 


• 

Poids  de  chlore 

Poids  moléculaire           dans  la 

rapporté  à  H  =r 

9          molécule 

Chlore 

.      .                      71 

7" 

Protochlorure  de  phosphoi 

re  .                  i35.5 

3  X  35.5 

Onychlorure  de  phosphore 

.     .                  i53.5 

3  X  35.5 

Chlorure  d'arsenic  .     . 

181. 5 

3  X  >5  5 

Chlorure  de  carbonylc. 

.     .                    99 

2  X  35.5 

Chlorure  de  silicium     . 

170 

4  X  35.5 

Chlorure  de  bore          .     . 

117. 5 

3  X  35.5 

Perchlorure  d'antimoine  . 

228.5 

3  X  35.5 

Acide  chlorhydrique     .     . 

36.5 

1  X  35.5 

Chloroforme 

119. 5 

3  X  35.5 

Acide  hypochloreux  anhyc 

ire .                   87 

2  X  35.5 

Va 


H*.- 


ih 


î^ 


Oxygène 


Eau 

Oxyde  de  carbone 
Oxychlorure  de  phosph 
Oxyde  nitrique  . 
Oxygène   .... 
Anhydride  carbonique 
Anhydride  sulfureux 
Peroxyde  de  chlore . 
Anhydride  sulfurique 
Tetraoxyde  d*osmium 


18 

iX  «« 

38 

I  X  •« 

i53.5 

I  X  '6 

3o 

I  X  «« 

33 

»X  «6 

44 

«X  '6 

64 

aX  '6 

67.5 

3X  «6 

80 

3X  16 

263 

4X  «6 

1^ 


Azote 


Ammoniac     .     .     .     . 
Oxyde  nitrique  .     .     . 
Peroxyde  d'azote.     . 
Chlorure  de  cyanogène 

Oxyde  nitreux     . 
Cyanogène     .... 


«7 

I  X  «4 

3o 

«  X  «4 

46 

«  X  14 

61.5 

«  X  «4 

28 

»X  >4 

44 

aX  «4 

52 

2X>4 
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Carbone 

Méthane 

Chloroforme 

Oxyde  de  carbone  .... 
Anhydride  carbonique.  .  . 
Chlorure  de  cyano§^ène.     . 

Elhène 

Ethane     

Gyano§^ène • 

Ethine 

Propane    

Butane 

Hexane     

Benzène    


a 


i6 

I  X  1 

[2 

119.5 

•  X  > 

[2 

21 

'  X  " 

[2 

44 

>  X> 

[S 

61.5 

•  X> 

[2 

38 

2X    ■ 

12 

3o 

aX  ' 

12 

53 

aX  ' 

[2 

a6 

2X> 

12 

44 

3X> 

[2 

58 

4Xi 

12 

86 

6X) 

[2 

78 

6X' 

[2 

Cette  méthode  nous  permet  donc  de  déterminer  avec  quasi  certitude 
le  poids  atomique  des  éléments,  à  condition  toutefois  qu4ls  donnent 
des  combinaisons.  C'est  ainsi  qu'il  n'a  pas  encore  été  possible  de 
déterminer  avec  absolue  certitude  le  poids  atomique  des  nouveaux  g'az 
de  Talmosphère  récemment  découverts  :  rargonjrhélium,  etc..  Comme 
ces  gaz  ne  donnent  pas  encore,  à  notre  connaissance,  de  combinaisons 
définies  et  analysables,  nous  sommes  forcés  d'adopter  comme  poids 
atomique,  le  poids  de  leur  molécule  ;  nous  verrons  ailleurs,  en  étu- 
diant les  g'az,  quelques  considérations  pratiques  applicables  à  ce  cas 
particulier. 

Valence  des  atomes.  —  Lorsqu'on  envisage  les  divers  éléments, 
et  les  combinaisons  auxquelles  ils  donnent  naissance,  on  voit  qu'un 
atome  d'hydrogpène  ne  s'unit  jamais  qu'à  un  seul  atome  de  chlore,  un 
seul  atome  d'iode  ou  de  brome,  pour  donner  les  acides  chlorhydrique, 
iodhydrique,  bromhydrique,  et  qu'on  ne  connaît  absolument  aucune 
autre  combinaison  de  chlore,  d'iode  ou  de  brome,  avec  l'hydrog'ène  ; 
cependant,  ce  même  hydroi^fène  s'unit  deux  fois  avec  un  seul  atome 
d'oxjg'ène  ou  de  soufre  pour  donner  de  Peau  ou  de  Tacide  sulfhydri- 
que;  trois  fois,  avec  un  seul  atome  d'azote  pour  donner  de  Tammo- 
niac  ;  quatre  fois  avec  le  carbone  pour  donner  le  méthane.  Si  l'on 
admet  que  l'hydrog'ène  se  combine  à  tous  les  éléments,  on  pourra  dire 
qu'il  le  fait  dans  des  rapports  variables,  et  si  l'on  connaît  ces  diffé- 
rents rapports,  classer  les  éléments,  en  corps  se  combinant  une  fois  à 
rhydrogène  :  corps  monovalents  ;  ou  bien  deux  fois,  corps  bivalents; 
ou  bien  trois  fois,  corps  tri  valent:  ou  bien  quatre  fois,  corps  quadri- 
valents  ;  ou  bien  encore  cinq  fois,  corps  pentavalents,  etc.  Ce  chiffre, 
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que  Toa  peut  considérer  comme  caractéristique  d'un  élément,  c'est  la 
valence. 

La  valence  doit  être  considérée  comme  caractérisant  la  puissance  ou 
capacité  de  combinaison  des  atomes  vis-à-vis  de  Thydroi^ène;  elle 
conduit  à  représenter  les  corps  par  une  formule  dite  de  constitution. 
La  valence  détermine  le  rapport  de  combinaison  des  corps  entre  eux  ; 
elle  n*est  pas  absolue,  et  peut  varier,  dans  certaines  conditions,  dans 
certains  composés.  C'est  ainsi  que  Tiode  est  tri  valent  dans  le  chlorure 
ICP,  et  monovalent  dans  le  chlorure  ICI.  Un  g-rand  nombre  de  com- 
posés présentent  cette  liberté  de  valence,  Tazote  notamment  passe  avec 
la  plus  g^rande  facilité  de  l'état  trivalent  à  Tétat  pentavalent. 

Cette  valence  se  détermine,  soit  comme  nous  l'avons  dit  en  consi- 
dérant la  puissance  de  combinaison  vis-à-vis  de  l'hydrog-éne,  soit  aussi, 
dans  le  cas  où  il  ne  serait  pas  possible  de  considérer  de  combinaison 
£^vec  ce  gaz,  en  s'adressant  à  d  autres  composés  de  même  valence  que 
rhjdrogène,  le  chlore  par  exemple.  Enfin,  la  valence  s'applique  non 
seulement  aux  corps  simples,  mais  aussi  aux  radicaux  qui,  suivant 
leur  valence,  peuvent  tenir  la  place  d'atomes  de  corps  simples  dans  les 
divers  composés. 

La  notion  de  valence  est  née,  en  quelque  sorte,  de  celle  de  V équi- 
valence. Berzeuus  avait  montré  que  la  substitution  d'un  élément  par 
un  autre  dans  une  combinaison  chimique  permet  de  classer  les  élé- 
ments en  familles  naturelles  où  tous  les  éléments  ont  une  même 
valence,  c'est-à-dire  sont  susceptibles  de  se  remplacer  sans  nuire  à  la 
saturation  de  la  molécule,  dans  un  même  composé.  Dumas  et  Laurent 
ont  notamment  montré  que  dans  les  composés  organiques  contenant 
de  rhydrog*ène,  il  est  possible  de  remplacer  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrog'ène  par  un  même  nombre  d'atomes  de  chlore,  d'iode  ou  de 
brome  ;  le  nouveau  composé  ainsi  obtenu  conservant  malg'ré  cette 
substitution  le  caractère  fondamental  du  type  primitif.  On  avait  aussi 
remarqué  que  le  poids  des  composés  susceptibles  de  se  remplacer  de 
cette  sorte,  était  égal  au  poids  proportionnel,  aussi  a- t-on  souvent  con- 
fondu les  poids  proportionnels  avec  les  équivalents. 

En  réalité,  les  équivalents  ne  sont  autres  que  le  poids  de  l'élément 
envisagé,  susceptible  de  remplacer  un  g-ramme  d'hydrogène  ou  à  son 
défaut  35  gr.  5  de  chlore,  dans  une  combinaison  quelconque.  Le 
terme  exact  serait  donc  celui  d'équivalent  de  substitution. 

Les  équivalents  ne  sont  pas  constants.  Certains  éléments,  tels  que  le 
fer,  le  cuivre,  en  particulier,  peuvent  posséder   plusieurs  équivalents 
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de  substitution  suivant  qu'on  considère  un  sel  au  minimum ouau  ma- 
ximum  de  saturation. 

La  notion  de  iralence  nous  amène  à  pader  de  la  saturation.  On 
comprend  facilement  que  des  éléments  de  même  valence,  c'est-à-dire 
jouant  le  rôle  de  corps  équivalents  dans  une  combinaison,  seront 
susceptibles  de  saturer  réciproquement  leur  valence  s'ils  peuvent  se 
combiner  entre  eux  ;  mais,  parla  môme  raison,  un  élément  bivalent 
ne  pourra  avoir  ses  valences  saturées  que  par  deux  équivalents  de 
corps  monovalent  ou  par  un  équivalent  d'un  corps  bivalent.  Par  g'éné-. 
ralisation,  on  peut  dire  que  la  saturation  d'un  corps  n'est  complète 
que  lorsqu'à  chaque  unité  chimique  de  cet  élément  se  trouvent  oppo- 
sées des  unités  chimiques  ég'ales  à  celles  qui  correspondent  à  sa 
valence. 

On  admet  que  dans  une  molécule  il  y  a  saturation  réciproque  de 
valence  des  atomes  composants  l'un  par  l'autre,  et  que  cette  saturation 
a  lieu  d'unité  entière  à  unité  entière  ;  cela  est  vrai  et  même  nécessaire, 
lors  de  la  combinaison  de  deux  atomes  monovalents  ;  mais  suivant 
certains  chimistes,  la  raison  d'être  absolue  et  g^énérale  de  cette  con- 
ception ne  se  trouverait  nulle  part. 

ScHUTZBMBERGBR,  notamment,  a  prétendu  que  la  valence  n'est  pas 
une  quantité  atomique  indivisible,  et  que,  dans  un  édifice  moléculaire, 
les  valences  seraient  capables  de  se  fractionner  suivant  certaines  lois 
numériques  ;  il  a  vu,  dans  cette  conception,  un  moyen  de  rendre 
compte  des  combinaisons  qui  se  produisent  entre  molécules  saturées. 
On  ne  saurait  se  prononcer  définitivement  sur  le  bien  fondé  de  cette 
conception  ;  en  admettant  qu'il  y  a  partagée,  nous  ne  sommes  nullement 
renseig^né  sur  la  manière  dont  il  a  lieu,  et  il  ne  semble  pas,  du  reste, 
qu'il  soit  possible  ni  utile,  de  substituer  une  semblable  notation  à  celle 
qui  a  cours  aujourd*hui. 


Hypothèse  de  Proust.  —  Proust,  chimiste  anglais  du  début  du 
siècle  dernier,  et  qui,  par  suite,  avait  assisté  à  la  fondation  de  la  chimie 
et  à  l'établissement  de  ses  bases,  à  la  naissance  des  corps  nouveaux 
qui  se  succédèrent  à  cette  époque  avec  une  très  grande  rapidité,  et  à  la 
décomposition  des  terres  ou  alcalis  fixes  par  Humphrey  Davy;  obser- 
vant qu'un  çrand  nombre  d'équivalents  pris  par  rapport  à  loo  d'oxy- 
g*ène  étaient  divisibles  par  l'équivalent  de  l'hydrogène  I2,5,  voulut 
y  voir  la  preuve  de  l'unité  de  la  matière,  formée,  d'après  lui,  par  con- 
densation successive  de  l'un  des  éléments,  l'hydrogène.  Puisqu'on  a 
su  scinder,   disait-il,   les  corps    réputés    jusqu'ici   comme  simples, 
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qu*est-ce  qui  nous  dit  que  ces  éléments  eux-mêmes  ne  sont  pas  décom- 
posables  ?  Qu'est-ce  qui  nous  dit  que  ces  corps  plus  simples,  les  mé- 
taux alcalins  issus  des  alcalis,  corps  réputés  simples  déjà,  ne  sont  pas 
eux-mêmes  des  composés  ?  Pour  lui,  Thydrog'ène  seul  aurait  eu  une 
existence  effective  et  réelle,  et  les  autres  corps  simples  auraient  été 
simplement  des  condensations  différentes  de  Thydrog'éne. 

L'hypothèse  de  Proust  jouit,  pendant  un  certain  temps,  d'une 
assez  g-rande  notoriété.  Très  appréciée  en  Ang-leterre,  elle  fut  vivement 
combattue  sur  le  continent,  et  notamment  par  Bbrzélius  Celui-ci 
tenta  de  la  réfuter  ;  et,  pour  cela,  il  lui  suffit  de  montrer  que  les  nom- 
bres proportionnels,  déterminés  sans  parti  pris  et  rapportés  à  Thydro- 
g'ène  pris  comme  unité,  n'étaient  pas  entiers.  Abandonnée  néanmoins 
vers  1826,  Thypothèsb  de  Proust  faillit  revenir  de  nouveau  sur  le 
tapis  de  la  discussion  au  moment  où  Dumas  et  Stass  publièrent  leur 
table  de  poids  proportionnels,  et  Dumas  chercha  même  à  en  montrer 
l'exactitude. 

Malheureusement  pour  Dumas  et  sa  théorie,  intervint  le  chlore  dont 
le  poids  proportionnel,  déterminé  avec  fi^rande  exactitude,  grâce  aux 
plus  savantes  analyses,  demeura  définitivement  fixé  à  35,5.  L'atome 
étant  par  définition  même  indivisible,  on  ne  pouvait  trouver  un  atome 
formé  de  fractions  d'autres  atomes  :  c'était  un  coup  terrible  pour  la 
théorie  de  Proust.  Dumas,  cependant,  ne  se  laissa  pas  convaincre.  Si  ce 
n'est  pas  l'hydrogène,  dit-il  en  substance,  qui  est  la  matière  primor- 
diale de  toute  chose  matérielle,  il  y  en  a  un  autre  dont  le  poids  ato- 
mique est  un  demi  :  l'hypothèse  tenait  encore^  grâce  à  ce  subterfuge, 
et  l'hydrogène  devenait  lui-même  une  condensation  atomique. 

Cependant,  l'ancien  collaborateur  de  Dumas,  le  chimiste  belg-e 
Stass,  commença  en  i855  un  grand  travail  de  revision  des  poids  pro- 
portionnels et  fit  appel  aux  merveilleuses  ressources  d'un  esprit  ingé- 
nieux, et  grâce  à  la  mise  en  jeu  de  méthodes  d'analyse  très  perfection- 
nées, il  parvint  à  démontrer  de  façon  péremptoire  que,  sauf  celui  du 
carbone,  les  poids  proportionnels  n'étaient  pas  des  nombres  entiers. 
Ce  fut  la  ruine  définitive  de  l'hypothèse  de  Proust  qui  réintégra  le 
domaine  de  la  philosophie  spéculative  qu'elle  n'aurait  pas  dû  quitter. 
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Table  des  poids  atomiques  (i) 

1904 

Poids  alomique*  de  la  Commission  Internat ionaie. 

Aluminium 

Antimoine 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Azote 

Baryum 

Béryllium 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Cœsium 

Calcium 

Carbone 

Cerium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Crypton 

Cuivre 

Erleium 

Etaîn 

Fer 

Fluor 

Gadolinium 

Gallium 

Germanium 

Hellium 

Hydrogène 

Iode 

Indîum 

Iridium 

Lanthane 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

(i)  Cette  table  a  été  établie  par  le  Comité  International  des  Poids  atomiques 
pour  1904;  le  comité  était  composé  de  MM.  F.  W.  Glarke,  T.  E.  Thorpc,  Karle 
Senbert,  Henri  Moissao. 


0  ^16 

H  =  t 

Al. 

27,1 

î«ô,9 

Sb. 

120.2 

119,3 

Ag. 

107,93 

107,12 

A. 

39»9 

39,6 

As. 

75 

74,4 

Az. 

i4,o4 

13,93 

Ba. 

i37,4 

i36,4 

Be. 

9^' 

9,o3 

Bi. 

208,5 

206,9 

B. 

11,0 

10,9 

Br. 

79»9Ô 

79»36 

Cd. 

122,4 

111,6 

Co. 

182,9 

Vi,9V 
^139,2/; 

Ca. 

4o,i 

C. 

12 

Ce. 

i4o,25 

Cl. 

35,45 

35,18 

Cr. 

52,1 

5i,7 

Co. 

59,0 

58,56 

Kr. 

81,8 

81,2 

Cu. 

63,6 

63,1 

Er. 

1Ô6 

164,8 

Sn. 

119,0 

118,1 

Fe. 

55,9 

55,5 

F. 

ï9»<> 

18,9 

Gd. 

i56,o 

i55,o 

Ga. 

70 

69,5 

Ge. 

72,5 

7'»9 

He. 

4 

4.0 

H. 

1,008 

1,000 

I 

1 26,85 

125,90 

In. 

114 

ii3,i 

Ir. 

193.0 

191,5 

La. 

i38,9 

ï37.9 

Li. 

7,o3 

6,98 

Mg. 

24.36 

24.18 

Mn. 

55,0 

54,6 

L. 
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Mercure 

Hg. 

aoo 

198,5 

Molybdène 

Mo. 

96 

95,3 

Neodyme 

Nd. 

143,6 

142,5 

Neoa 

Ne. 

20 

»9»9 

Nickel 

Ni. 

58,7 

58,3 

Niobium 

Nb. 

94iO 

93,3 

Or 

Au. 

'97»2 

195,7 

Osmium 

Os. 

i9'iO 

189,6 

Oxygène 

O. 

16.000 

16.88 

Palladium 

Pd. 

106,5 

io5,7 

Phosphore 

P. 

3i,o 

3o,77 

Platine 

Pt. 

194,8 

193,3 

Plomb 

Pb. 

206,9 

2o5,35 

Potassium 

K. 

39,»  5 

38,86 

Paraseodyme 

Pr. 

i4o,5 

i39,4 

Radium 

Ra. 

225  0 

223,3 

Rhodium 

Rh. 

io3,o 

102^2 

Rubidium 

Rb. 

85,4 

84,8 

Ruthénium 

Ru. 

101,7 

100,9 

Samarium 

Sm. 

i5o 

•48,9 

Scondium 

Se. 

44,1 

43,8 

Sélénium 

Se. 

792 

78.6 

Silicum 

Si. 

28.4 

28.2 

Sodium 

Na. 

23,05 

22.88 

Soufre 

S. 

32,06 

3 1,83 

Strontium 

Sr. 

87,6 

86,94 

Tantale 

Ta. 

i83,o 

181,6 

Tellure 

Ti. 

127,6 

126,6 

Terbium 

Th. 

160 

i58,8 

Thallium 

Te. 

204,  ( 

202,6 

Thorium 

Th. 

232,5 

23o,8 

Thulium 

Tu. 

171,0 

"69,7 

Titane 

Ti. 

48,1 

47-7 

Tungstène 

W. 

184.0 

182,6 

Uranium 

U. 

238,5 

236,7 

Vanadium 

V. 

5l,2 

5o,8 

Xénon 

Xe. 

1 28,0 

127,0 

Yt  terbium 

Yb. 

173,0 

171.5 

Yttrium 

Y. 

89.0 

88,3 

Zinc 

65,4 

64,9 

Zirconium 

Z2. 

90,6 

89,9 

Formules  «Inéquations  chimiques.  — Une  conséquence  im- 
médiate de  la  KÈGLB  d'Avogadro-Ampère  et  de  la  détermination  des 
poids  moléculaires,  telles  que  nous  venons  de  les  voir,  est  la  connais* 
sance  des  formules  chimiques  réelles. 

Pour  établir  celles-ci,  on  a  donné  des  noms  aux  diverses  substances 
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chimiques,  et  on  a  convenu  de  les  repcésenter,  par  abréviation,  à  l'aide 
de  sig'nes  alg^ébriques  auxquels  on  a  donné  une  signification  très  nette 
en  convenant  qu'ils  représenteraient  le  poids  atomique  de  l'élément. 

Ce  sont  ces  poids  atomiques  que  Ton  inscrit  dans  les  tables  ;  mais 
on  a  convenu  de  toujours  représenter  les  corps  par  leur  poids  molécu- 
laire et  non  par  leur  symbole  atomique  ;  il  y  a  exception  toutefois 
quand  on  veut  indiquer  particulièrement  l'atome  ou  qu'on  sous-entend 
la  forme  moléculaire.  Tout  corps  devra  être  représenté  par  son  poids 
moléculaire. 

C'est  là  une  quantité  qu'on  retient  vite  et  qu'il  est  indispensable  de 
connaître,  tout  au  moins  pour  les  principaux  corps  simples  ;  on  les 
trouve  dans  tous  les  traités  de  chimie. 

La  plupart  des  éléments  ont  une  formule  moléculaire  monoatomi- 
que ;  tels  sont  les  métaux  et  les  nouveaux  gaz  de  l'atmosphère  ;  la 
majorité  des  métalloïdes  sont  diatomiques,  il  en  existe  un  petit  nom- 
bre de  triatomiques,  le  phosphore  est  quadriatomique 

La  formule  moléculaire  est  de  faible  importance  pour  les  éléments 
et  De  peut  entraîner  d'erreurs  bien  graves  en  pratique,  de  même  en 
chimie  minérale  la  formule  moléculaire  ne  présente  aucune  difficulté, 
à  cause  de  la  simplicité  de  la  plupart  d'entre  elles  ;  mais  dès  qu'on 
passe  à  la  chimie  organique,  il  devient  de  toute  nécessité  de  faire 
appel  aux  formules  moléculaires,  et  Ton  ne  saurait  simplifier  l'écri- 
ture sans  commettre  la  plus  déplorable  erreur. 

La  formule  d'un  corps  composé  se  compose  de  la  suite  des  poids 
atomiques  entrant  dans  la  composition  du  corps,  chacun  de  ces  atomes 
étant  affecté  d'un  indice,  ou  exposant,  qui  n'a  d'autre  signification 
que  d'indiquer  le  nombre  d'atomes  de  la  même  espèce  contenus  dans 
la  molécule  :  c'est  ce  qu'on  appelle  la  formule  moléculaire. 

Pour  établir  celle-ci,  il  est  très  commode  dé  se  servir  de  la  formule 
dite  empirique  ;  elle  résulte  de  l'analyse  même  du  corps,  et  tous  ses 
coefficients  atomiques  sont  premiers  entre  eux.  Nous  allons  établir 
comment,  à  l'aide  de  cette  formule  empirique  et  des  poids  molécu- 
laires vrais,  on  peut  arriver  à  la  formule  moléculaire  exacte. 

Â  cet  effet,  soit  un  corps  formé  des  éléments  Â.  B.  C,  et  supposons 
le  problème  résolu  pour  ce  corps,  et  soit  connue  la  formule  molécu- 
laire : 

A^ByC^:  =  M 

où  j;.  y,  z,  sont  des  nombres  entiers.  On  a  : 

xA  +  yB  +  rC  =  M. 
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il  faut  déterminer  x,  y.  z,  La  formule  empirique  est  uo  sous-*muI- 
tiple  de  cette  formule  moléculaire  dont  les  coefficients  sont  premiers 
entre  eux,  soient  x',  y',  sf  ces  coefficients.  On  a  : 

F  =  ar'A  +  y'B  +  r'C. 

Cette  formule  brute  une  fois  connue,  il  nous  suffira  de  la  multiplier 
par  un  coefficient  convenable  pour  avoir  la  formule  moléculaire. 
Tout  revient  donc  à  établir  cette  formule  empirique.  L'analyse  centé- 
simale nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

a  pour  cent  de  Â. 
P  »  B. 

y  »  C. 

et  par  définition  nous  avons  : 


Nous  avons  aussi,  ainsi  qu*il  a  été  établi,  la  formule  empirique  : 

F  =  x'A  +  p'B  +  y'C. 
Exprimons  a.  ^.  y.  en  fonction  de  cette  formule  brute  : 


a^A.  100 

F 

^  /B.  100 
P  ~         F 

r'C.  100 
Y                F 

D'où  Ton  tire  : 

j/A. 

/B.         r'C. 

a  ^  7  100 

OU  bien  encore,  en  divisant  par  le  poids  atomique  chacun  des  deux 
termes  : 

\îl  —  -^1  _  il 
ABC 
Les  dénominateurs  sont  des  quantités  connues,  puisque  A.  B.  C. 


[ 
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3  tables,  et  que  a.  p.  y.  sont  donoés  par  l'analyse  pondè- 
rèsulte  que  les  coefBcients  sont  proportionnels  au  quotient 
âge  par  le  poiils  atomique. 

voQs  donc  énoncer  la  rëg'le  suivante  qu'on  devra  suivre 
■  la  formule  empirique  :  on  détermine  les  pourcentages, 
dioise  par  les  poids  atomiques  correspondants  donnés 
le  de  poids  atomiques,  et  on  a  ainsi  des  nombres  propor- 
X  coefficients  de  la  formule  empirique  ;  il  ne  suffit  plus 
iplier  ces  nombres  par  un  facteur  convenablement  choisi 
•vadre  entiers  et  premiers  entre  eux. 
as,  par  exemple,  cette  règ-le  au  cas  du  saccharose,  corps 
laaiyse  pondérale  lui  assigne  la  composition  suivante  : 

ï  pour  cent  de  carbone.  C.  =  4a.n. 

î        «         d'hydrogène  H  ^    643- 

j-        »         d'oxygène   ...       0  =  5i.46. 

Qs  la  règle  : 


s   un  multiple  ou  diviseur  convenable.  C'est  ici  le  plus 
trficients,  et  nous  pouvons  écrire  : 


'■  doane,  comme  formule  brute  :  i 

C"»    H*    0. 

Pour  avoir  la  formule  moléculaire  exacte,  on  détermine,  par  un  des 
procédés  que  nous  connaissons  déjà  ou  que  nous  apprendrons  à  con- 
naître dans  la  suite,  la  région  où  doit  se  trouver  le  poids  moléculaire 
exact  ;  en  comparant  alors  la  formule  brute  h  ce  poids  moléculaire 
approché,  ou  trouve  aisément  le  coefficient  multiplicateur  donnant  la 
formule  moléculaire  exacte.  Dans  le  cas  du  saccbarose.  exemple  pré- 
cédeat,  les  lois  approchées  nous  permettent  de  déterminer  le  coeffi- 
cient mnltiplicateurqui  est  ii,  et  l'on  trouve  comme  formule  molécu- 
laire du  saccbarose  : 


1 
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Les  chiffres  que  l'on  obtient  gcénéralemeat  dans  le  calcul  de  la  for- 
mule empirique  ne  cadrent  pas  toujours  d'une  façon  aussi  exacte  que 
nous  venons  de  le  voir,  ou  que  ceux  qui  sont  théoriques.  Aussi,  une 
fois  le  calcul  terminé,  a-t-on  l'habitude  de  les  arrondir  et  de  calculer 
de  nouveau  la  teneur  pour  cent  en  chacun  des  éléments. 

On  compare  alors  ces  chiflFres  théoriques  avec  les  chiffres  primitive- 
ment obtenus  ;  s'il  résulte  de  cette  comparaison  l'impossibilité  de 
trouver,  pour  les  divers  atomes  contenus  dans  la  molécule,  une  me- 
sure commune  cadrant  avec  la  grandeur  moléculaire  trouvée,  cela 
proviendrait,  non  pas  d'une  incompatibilité  de  principe,  mais  d'un 
calcul  erroné  ou  de  ce  que  la  substance  sur  laquelle  on  aurait  opéré 
n'était  pas  pure. 

Ces  formules  moléculaires  ainsi  établies  jouiront  de  toutes  les  pro- 
priétés des  poids  moléculaires  telles  qu'elles  découlent  de  la  théorie 
vue  au  chapitre  précédent  ;  elles  indiquent,  en  particulier,  les  rapports 
pondéraux  des  divers  éléments  constituant  le  corps  ;  son  volume  mo- 
léculaire ;  sa  composition  en  volume  et  la  condensation  qui  a  suivi  sa 
formation  ;  elles  permettent  enfin  de  déduire  immédiatement  la  densité 
de  vapeur  théorique  du  corps,  puisque  la  somme  des  poids  atomiques 
des  atomes  qui  entrent  dans  la  molécule,  donne  le  poids  de  la  molé- 
cule et  que  ce  poids  est  rapporté  à  deux  volumes  d'hydrog'ène  ;  nous 
avons  vu  que  l'on  a  : 

M  =  28.76rf, 
d'où,  réciproquement,  on  peut  déduire  : 

M 


rf- 


28.76 


Equations  chimiques,  —  Les  formules  moléculaires  ainsi  établies, 
servent  à  déterminer  les  équations  des  réactions,  ou  à  mettre  une 
réaction  en  équation  suivant  l'expression  consacrée.  Cela  revient  à 
exprimer,  par  les  deux  membres  d'une  équation  symbolique,  le  résul- 
tat d'une  réaction  chimique  simple  ou  complexe  ;  le  premier  membre 
renferme  les  corps  employés,  c'est-à-dire  entrés  en  réaction,  et  le 
second  les  corps  résultant  de  Tétat  d'équilibre  final. 

Si  l'on  connaît,  en  g'énéral,  les  substances  réagissantes  et  tous  les 
produits  de  la  réaction,  il  n'y  a  qu'une  seule  solution  numérique  qui 
satisfasse  à  la  réaction  chimique.  Traitons  un  métal  par  un  acide,  du 
zinc,  par  Tacide  azotique  par  exemple,  et  si  nous  savons  quels  seront 
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les  corps  résultant  de  l'action  réciproque,  nous  pouvons  écrire  Téqua- 
tion  incomplète  suivante  : 

Zn  4-  HNO»  =  Zn(NO«)«  +  N«0  +  H«0 

il  n'y  a  qu*une  seule  série  de  nombres,  premiers  entre  eux,  qui  per- 
mette de  vérifier  cette  équation,  savoir  : 

4Zn  +  loHNO»  =  4Zn(N0»)«  +  N«0  +  5H«0. 

Il  est  souvent  assez  difficile  de  déterminer  immédiatement  les  nom- 
bres convenables.  Dans  les  équations  simples  de  la  chimie  minérale 
ou  org^anique,  il  est  g'énéralement  facile,  avec  un  peu  d'habitude, 
d'établir  correctement  ces  valeurs.  Mais,  si  Ton  n'arrivait  pas  du  pre- 
mier coup,  si  l'on  se  butte  à  une  difficulté,  il  vaut  mieux  abandonner 
la  voie  des  tâtonnements  et  adopter  les  expressions  algébriques  qui 
conduisent  directement  au  but. 

On  simplifie  souvent  la  recherche  de  ces  coefficients  en  décompo- 
sant l'équation  chimique  elle-même  en  réactions  plus  simples,  dont 
les  coefficients  sont  connus  :  il  suffit  ensuite,  ces  équations  partielles 
étant  convenablement  disposées,  d'éliminer  les  groupes  communs  et 
de  faire  une  addition . 

Cette  façon  de  faire,  dont  nous  allons  donner  quelques  exemples, 
simplifie  beaucoup  le  travail.  Elle  permet,  en  même  temps,  de  mieux 
se  rendre  compte  du  mécanisme  interne  de  la  réaction  ;  on  ne  saurait 
trop  la  recommander  aux  débutants. 

Considérons,  par  exemple,  la  réaction  mentionnée  plus  haut,  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  sur  le  zinc,  il  y  a  d'abord  réduction  de  l'acide 
par  le  zinc  qui  s'oxyde  : 

(i)  2HNO»  =  H*0  +  N*0  4  H«0. 

Les  coefficients  de  cette  première  équation  sont  des  plus  simples  à 
établir,  attendu  que  nous  devons  avoir  le  même  nombre  d'atomes  dans 
les  deux  membres. 

Le  zinc  est  ensuite  oxydé  par  l'oxygène  mis  en  liberté,  conformé- 
ment à  l'équation  : 

(2)  4Zn  +  40  =  4ZnO. 

L'acide  en  excès  agissant  sur  l'oxyde  de  zinc  donne  le  nitrate  sui- 
vant l'équation  : 

(3)  4ZnO  +  8HNO»  =  4H«0  +  4Zn(N0» ,«. 
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fi  n'y  a  plus  qu'à  additionner  ensemble  en  éliminant  les  termes 
communs,  et  Ton  obtient  bien  Téquation  telle  que  nous  Tavons 
donnée  : 

4Zn  +  loHNO»  =  4Zn(N0»)«  +  NK)  +  5H«0. 

Il  est  quelquefois  possible  de  trouver  plusieurs  solutions  correctes 
en  apparence.  Un  exemple,  en  quelque  sorte  classique,  est  donné  par 
la  décomposition  du  chlorate  de  potasse  avec  formation  intermédiaire 
de  perchlorate. 

On  a,  en  effet  : 

aîKClO»  =  yKClO*  +  zKC\  +  vO. 
L'équation  donnée  ordinairement  dans  les  traités  de  chimie  est  : 

(a)  2KC103  =  KCIO*  +  KGl  +  0*. 
Mais  on  peut  tout  aussi  bien  admettre  la  réaction  : 

(b)  6KC10»  =  KCIO*  +  5KCi  +  70» . 

Cette  anomalie  tient  à  une  cause  très  simple  :    la  complexité  de 

Téquation  de  décomposition  du  chlorate  ;   celui-ci  se  décompose,  en 

effet,  en  donnant,   soit  directement  de  Toxygrène  et   du  chlorure  de 
potassium  : 

2KCIO*  =  2KCI  +  30», 

et  d'autre  part^  dans   une  autre  phase  également  indépendante,  en 
donnant  uniquement  du  perchlorate  et  du  chlorure  : 

4KC10*  =  KCl  +  3KC10*. 

11  est  facile  de  montrer  parle  calcul  que  suivant  que  l'une  ou  l'autre 
de  ces  réactions  simultanées  est  supposée  l'emporter,  on  peut  obtenir 
l'équation  (a)  ou  Téquation  {b).  Ces  réactions  complexes  sont  très  fré- 
quentes en  chimie,  et  il  faut  apprendre  à  compter  avec  elles. 

Quand  le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer  n'a  pas  conduit  à  une 
solution  acceptable,  on  a  recours  à  une  méthode  algébrique.  Celle-ci 
est  fondée  sur  le  principe  de  la  conservation  de  la  matière.  On  prend 
pour  unité  l'un  des  coefficients^  et  on  appelle  les  autres  x,  y.  z...  On 
écrit  alors  que  le  poids  de  chacun  des  corps  simples  est  le  même 
avant  et  après  l'expérience  ;  on  obtient  ainsi  un  nombre  d'équations 
du  premier  degré,  égal  au  nombre  des  corps  simples  qui  intervien- 
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nent.  Ce  système  est,  en  g^énéral,  déterminé  et  donne,  pour  x,  y.z, .  .^ 
un  seul  système  de  valeurs. 

Voici  un  exemple  :  Considérons  Taction  du  dichromate  de  potasse 
sur  le  chlorure  ferreux  en  liqueur  chlorhydrique  ;  Téquation  de  la 
réaction  est  la  suivante  : 

xKCrO^  +  6FeCl2  +yHCl  «  vKCl  +  wCrCl»  +  sFeCl»  +  tH«0. 

Il  est  facile  de  voir  qu'entre  les  éléments  entrant  en  jeu  on  a  les  sys- 
tèmes successifs  suivants  : 

2x  =s  V  pour  le  potassium, 

2x  sa  w  pour  le  chrome, 

7X  =  t  pour  Toxyçène, 

y  =  s  pour  le  fer, 

2y  +  z  =  V  +  3w  -|-  2S   pour  le  chlore, 

z  ==  at  pour  rhydrog-ène. 

Nous  avons  donc  6  équations  entre  7  inconnues  ;  si  on  donne  à  une 
de  ces  quantités  une  valeur  connue,  le  problème  sera  déterminé.  Pre- 
nons, par  exemple,  v  =  i.  On  a  immédiatement  : 


V 

w 

t 

z 

a6+  i4 

y 


2 
2 


=  7 

=  i4 

=  2+6  +  36 

=     =:S6 


^  .f 


D'où  Téquation  : 


K«CrO^  +  6FeCl»  +  i4HCl  =:  2KGI  +  aCrCl'  +  6FeCl»  +  ^W0. 

Si,  au  lieu  de  prendre  la  valeur  de  x  comme  connue  nous  avions 
pris  y,  nous  n'aurions  pas  obtenu  de  nombres  entiers,  mais  il  aurait 
été  facile  de  les  rendre  entiers  en  les  multipliant  par  un  facteur  com- 
mun. 

Cette  méthode  des  coefficients  indéterminés  est  très  commode,  mais 
il  est  des  cas  où  elle  ne  comporte  pas  de  solution,  et  où  elle  ne  peut 
rendre  aucun  service. 
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PROPRIÉTÉS  ET  LOIS  GÉNÉRALES  DE  L'ÉTAT  GAZEUX 


Sous  la  forme  de  gaz  ou  de  vapeurs  aucun  lien  ne  retient  plus  les 
molécules  qui  tendent  à  s'éloigpner  de  plus  en  plus  les  unes  des  autres, 
les  fluides  qui  les  constituent  étant  caractérisés  par  une  puissance 
d'expansion  leur  permettant  de  remplir  des  espaces  de  grandeur  et  de 
forme  quelconques,  et  qui  n'est  limitée  que  par  la  résistance  des  parois 
des  récipients  qui  les  renferment. 

Les  molécules  g'azeuses  se  meuvent  librement  dans  des  enceintes  de 
volume  quelconque,  qu'elles  remplissent  toujours  entièrement,  et  on 
ne  peut  mesurer  une  masse  gazeuse  qu*en  tenant  compte  de  conditions 
variables  de  comparabilité  qui  lui  sont  propres  :  le  volume,  la  pression, 
la  température,  Tétat  hyg-rom étriqué.  Sous  cette  forme,  la  matière 
obéit  à  des  lois  intéressantes  à  connaître,  et  possède  des  propriétés 
remarquables  et  dignes  de  retenir  notre  attention. 

Les  variations  de  pression  et  de  température  influencent  le  volume 
de  tous  les  g'az  de  la  même  façon  générale,  quelles  que  soient  les  autres 
propriétés  physiques  et  chimiques  :  ces  faits  sont  rég'is  par  des  lois 
générales,  dont  voici  les  énoncés  : 

lO  Loi  DE  Mariotte,  dite  aussi  loi  de  Boylb.  A  une  même  tempe- 
ralure,  les  volumes  (Tune  même  masse  gazeuse  sont  inversement  pro- 
portionnels aux  pressions  quelle  supporte.  Ce  qu'on  exprime  par 
Péquation  schématique  : 

p,  <;.  =  constante . 

qui  correspond  à  l'énoncé  suivant  de  la  loi  :  à  température  constante, 
le  produit  du  volume  d'une  masse  de  gaz  par  la  pression  qu'elle  sup- 
porte, est  constant.  Cette  loi  fut  d'abord  admise  comme  rigoureuse- 
ment vraie  ;  mais  les  progrès  réalisés  dans  l'art  expérimental  nous  ont 
appris  qu'elle  n'échappe  pas  à  l'infirmité  de  toute  loi  physique,  qui  est 
d'être  plus  ou  moins  faussée  dans  chaque  cas  particulier.  Regnadlt  a 
grandement  contribué  à  nos  connaissances  sur  ce  sujet. 
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D'uDe  façon  géruTa  le.  lorsqu'on  sou  met,  à  température  constante,  un 
gaz  à  une  pression  de  plus  en  plus  grande,  on  peut  observer  deux  cas: 
ou  bien  le  volume  du  gaz  diminue  d'abord  plus  rapidement  qu'il  ne 
devrait  le  Faire,  si  la  loi  delioYLE-MARiOTTE  était  vraie,  puis  la  variation 
tend  à  devenir  régulière,  le  produit  p.  v.  devenant  presque  constant  • 
puis  une  variation  de  sens  contraire  à  la  première  se  manifeste,  et 
brusquement,  à  un  moment  donné,  le  produit  p,  v,  croît  de  façon 
désordonnée.  Ce  sont  les  gaz  de  cet  ordre  que  l'on  a  considérés, 
longtemps,  comme  étant  des  gaz  non  liquéfiables,  autrement  dits, 
permanents.  Cette  expression  n'est  plus  vraie  aujourd'hui,  et  si  on  la 
conserve  quelquefois  dans  le  langage  courant,  c'est  en  lui  donnant  un 
sens  autre  que  le  sens  primitif,  et  dont  nous  aurons  l'explication  au 
moment  où  nous  étudierons  le  point  critique.  Enfin,  pour  une  seconde 
catégorie  de  gaz,  dès  que  la  pression  croît,  le  produit  p.  v.  diminue  et 
pour  une  pression  déterminée,  la  matière  comprimée  ne  reste  plus 
homogène,  mais  se  sépare  en  deux  couches  :  il  y  a  eu  liquéfaction  d'une 
partie  du  volume  gazeux.  A  partir  de  ce  moment,  le  volume  diminuant 
toujours,  la  pression  ne  croît  plus  ;  seul,  le  volume  du  liquide  aug- 
mente au  détriment  de  la  masse  gazeuse,  et,  au  moment  où  tout  Tes- 
pace  libre  est  occupé  par  la  masse  liquide,  la  pression  monte  rapide- 
ment :  le  gaz  est  remplacé  par  un  liquide.  Les  anomalies  auxquelles 
donne  lieu  la  loi  de  Boyle-Mari  otte  et  que  nous  venons  de  synthétiser 
brièvement,  trouveront  leur  explication  mathématique  plus  loin,  lorsque 
nous  étudierons  la  théorie  cinétique  des  gaz.  Nous  en  retiendrons  seu- 
lement, pour  le  moment,  que  la  loi  de  Boyle-Mariotte  ne  s'applique 
qu'à  l'état  présent,  et  n'est  vraie,  ou  sensiblement  vraie,  qu'entre  de 
très  faibles  limites . 

Quand,  à  une  variation  de  pression,  s'ajoute  un  changement  de 
température,  le  volume  final  est  donné  par  l'application  de  la  loi  pré- 
cédente et  de  la  loi  de  Gay-Lussac  : 

Loi  de  Gay-Lussac.  Les  coejjicients  de  dilatation  à  pression  cons- 
tante et  à  volume  constant,  à  partir  d'une  température  donnée,  sont 
pour  tous  les  gaz  une  seule  et  même  constante  qui  ne  dépend  que  de 
la  température  initiale, 

(i)  La  loi  de  Mariotte  et  celle  de  Gat-Lussag  ne  sont  vraies  que  pour  un  gaz 
idéal  ;  en  pratique  elles  conduisent  à  des  résultats  approchés  ;  on  a  constaté 
expérimentalement  que  le  coefficient  de  compressibilité,  sous  toutes  les  tempe* 
ratures  et  toutes  les  pressions,  diminue  quand  la  pression  aug-mente  ;  que  le 
coefficient  de  dilatation,  sous  pression  constante  pour  une  température  donnée, 
croît  d'abord  avec  la  pression,  passe  par  un  maximum,  puis  diminue,  etc.  Van 
DKR  Waal.  a  cherché  à   introduire  dans  l'expression   combinée  que  nous  avons 
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Elle  est  de  1/273  par  degré  de  température,  à  partir  de  zéro  degré. 
Celte  loi  peut  encore  se  mettre  sous  la  forme  des  deux  propositions 
suivantes  plus  accessibles  aux  applications  : 

1^  Le  volume  d'une  masse  gazeuse  quelconque,  à  pression  constante 
varie  dans  le  même  sens  que  la  température  absolue  ; 

2®  La  pression  d'une  masse  gazeuse,  à  volume  constant^  varie  dans 
le  môme  sens  que  la  température  absolue. 

On  combine  souvent  la  loi  de  Gay-Lussac  et  celle  de  Mariotte  dans 
un  seul  et  môme  énoncé  algébrique  : 

(l)  p.0.  =  PoVo{l  +«0 

qui  donne  le  volume  Vo  en  fonction  du  volume  v  de  la  température  t^ 
de  la  pression  p  et  du  coefficient  de  dilatation  a  =  —« 

po 
V  = 


po(i  +  cU) 

Mise  sous  cett^  forme,  cette  relation  est  incommode,  et  il  est  utile^ 
pour  les  besoins  de  la  pratique,  d'y  introduire  la  température  abso- 
lue T.  On  a  : 

p,  V,  =  po.Oo  (l  +«0- 
p.  V.  =  po^Vo  a  ( -^  +  t\ 

Or,  on  sait  que  a  =  — 5  ,  on  peut  donc  écrire  : 

py  =  />o.«o^(273  +  /). 

Or,  273  +  ^  c'est  la  température  absolue  (i)  273  -|-  ^  =  T  d'où  : 

indiquée  des  termes  correctifs  au  sujet  desquels  nous  entrerons  en  plus  de  détails 
au  paragraphe  de  la  théorie  cinétique  des  gaz;  il  a  donné  à  l'équation  simple  : 

p.  u.  =  pt.vo  (  I  +  a/) 

la  forme  p  -\ {v  —  b)zz(po  4-  —  )  (u.  —  6)  (i  +  ai) 

ya  \  yoa/ 

b  csl  ici  le  quadruple  du  Tolume  moléculaire  ;  c'est  une  constante  ponr  chaque 
îraz  et  qu'on  appelle  le  covolume,  a  est  l'attraction  spécifique  des  molécules  entre 

elles. 

u)  La  loi  de  Gay-Lussac  dit,  sous  une  forme  autre,  qu'un  deg^ré  d'élévation  de 

la  température  fait  varier  le  volume  ou  la  pression  d'un  gaz  de  —  de  la  valeur 

273 

qu'ils  ont  à  z^ro.  Si  donc  on  suppose  un  gaz  parfait,  soumis  au  refroidissement. 
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pv    __  Po.Vo 

Expression  très  g-énéraie,  que  Ton  peut  traduire,  en  lang-age  ordi- 
naire, en  disant  :  le  produit  du  volume  par  la  pression^  pour  une 
même  masse  gazeuse^  divisé  par  la  température  absolue,  est  une 
quantité  constante. 

L'une  quelconque  des  lois  peut  être  déduite  des  deux  autres  ;  soit 
Vo,  /)o,  To,  le  volume,  la  pression  et  la  température  initiale,  et  chauf- 
fons le  g-az,  à  pression  constante,  jusqu'à  la  température  T  ;  suivant  la 
première  des  lois  de  Gay-Lussac,  on  a  : 

(i)  £l=Iî 

y,  étant  le  volume,  à  la  température  T  ;  comprimons  maintenant  ce 
gaz,  de  façon  à  revenir  au  volume  primitif  Vq, 

Suivant  la  loi  de  Mariotte,  le  produit  du  volume,  parla  pression, 
demeure  constant  ;  nous  aurons  donc  à  Ti  degré  : 

(2)  po^Vo  =  p,  Vo, 

p,  étant  la  nouvelle  pression.  La  première  équation  nous  donne  : 

(3)  V,  =  -Jî-  uo. 

En  substituant  cette  valeur  dans  l'équation  (2)  nous  avons  : 

po    __   To 

Pi  "  tT 

qui  synthétise  la  seconde  loi  de  6ay-Lussac. 


ce  fluide  idéal  ne  s'écartera  pas  de  la  loi  rigoureuse,  et  diminuera  de  — -  de  son 

370 

volume  par  degré  ;  nous  sommes  donc  conduits   à  admettre  que  278  degrés  au. 

dessous  de  zéro,  si   la  loi  est  yraie,  un   gaz    serait  réduit  à  rien,  sa  matérialité 

aurait  disparu.   Ce  chiffre  de  373  est   le  féro  absolu,  et  un  gaz   au  zéro  absolu 

serait  réduit  k  zéro. 

Ces  conclusions  sont  physiquement  absurdes,  mais  ont  une  grande  importance 

en  ce  sens,  qu'elles  représentent  la  limite  inaccessible  de  ce  qui,  aux   tempéra. 

tures  ordinaires,  est  une  réalité,  et  jouent,  à  ce  titre    de    limite,  un    grand  rôle 

dans  la  théorie  de  la  chaleur  et  des  gaz. 
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Au  lieu  d'opérer  comme  nous  l'avons  fait  prëcëdemment,  à  Taidc 
d'un  volume  g'azcux  constant,  mais  indéterminé,  prenons  un  volume 
bien  défini,  celui  occupé  par  une  molécule  g-ramme,  et  soit  : 

^0  =:  I  mol.  gramme  =  22,38  litres. 

ce  que  nous  avons  appelé  le  volume  molécuiaire.  Du  moment  qu'à 
température  et  pression  constantes,  la  quantité  de  g*az  est  proportion- 
nelle au  volume  pris,  la  valeur  actuelle  de  l'expression  pv-T  est  pro- 
portionnelle au  volume  initial  considéré  ;  et,  en  vertu  de  la  loi  d'Avo- 
GADRO,  si  nous  considérons  le  volume  g'ramme  moléculaire  celui-ci 
sera  toujours  le  môme,  sous  les  mômes  conditions,  pour  tous  les  gaz. 

Cette  convention  faite,  Texpression  °  devient  une  quantité  cons- 
tante qu'on  représente  par  R  et  l'on  a  alors  : 

w  ^  -  «• 

(a)  p.  V.  =  RT. 

Ce  qu'on  traduit  en  lang^agpe  ordinaire,  en  disant  :  le  produit  de  ki 
pression  d'un  j^az  par  son  volume,  est  proportionnel  à  la  température 
absolue  de  ce  g'az . 

L'expression  (i)  permet  de  calculer  facilement  la  valeur  de  R  qui 
devient  une  constante.  En  effet  Vo  est  constant  ;  c'est  le  volume 
g^ramme-moléculaire,  dont  la  valeur  est  22,38  ;  la  pression  po  en 
g^rammes,  par  centimètre  carré  est  de  i.o33;  T  est  la  température 
absolue  connue  ;  d'où  la  valeur  en  R  : 

Celte  valeur  dépend  évidemment  des  unités  de  volume  et  de  pres- 
sion qu'on  adopte  ;'  ainsi  calculons  R  avec  l'oxyg-ène,  le  volume  étant 
exprimé  en  litres,  et  la  pression  en  millimètres  de  mercure.  Le  poids 
du  litre  d'oxyg'ène  est  de  i  g*..  43.  On  aura  donc,  pour  le  volume  à 
zéro  degré,  et  sous  760  millimètres  de  mercure,  d'un  gramme  de  ce 

gaz: 

1000  cm» 

Vo  =  rr DQQ  Cm*  20 

1,43  ^^ 

à  -{-  /  on  aura  : 

XI  =  699.35  2^ 

p. 
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On  déduit  de  là  la  valeur  de  R,  en  considérant  Téquation  (i).  En 
effet  : 

pQ  =  0,760  ou  i.o33  gr.;  Vo  =  699,26 

et  Ton  a  : 

R  =  ^^'"^  ><  *°^^  =  a.646,5. 

Cette  valeur  doit  être  rapportée  à  la  molécule,  en  la  multipliant  par 
82,  ce  qui  donne  la  valeur  trouvée  précédemment. 

Cette  valeur  de  R  est  en  g-énéral  arrondie  et  Ton  adopte  le  chiffre 
84.750  qui  correspond  à  un  volume  v  mesuré,  en  centimètres  cubes,  et 
à  une  pression,  p  exprimée  en  grammes,  par  centimètre  carré  de  sur- 
face ;  ce  nombre  joue  un  grand  rôle  dans  les  calculs  physico-chimiques 
et  nous  aurons  maintes  fois  Toccasion  de  le  retrouver.  Il  a,  parfois, 
une  signification  abstraite,  mais,  le  plus  souvent,  il  prend  un  sens 
concret  et  désigne  des  centimètres-grammes  de  travail,  ou  une  quan- 
tité équivalente  d'une  autre  forme  de  Ténergie, 

Il  exist<*  une  troisième  loi  relative  aux  gaz,  c'est  la  loi  de  Joule;  elle 
est  relative  à  Ténergie  des  gaz. 

L'expérience  montre  que  la  compression  des  gaz  dégage  de  la  cha- 
leur, et,  inversement,  que  leur  détente  est  accompagnée  d'un  refroidis- 
sement. Joule  a  cherché  si  ce  refroidissement  est  dû  uniquement  à  ce 
que  l'augmentation  de  volume  est  accompagnée  d'un  travail  extérieur, 
ou  s'il  provient  en  partie  d'un  travail  moléculaire  intérieur.  La  loi 
qu'il  a  donné  montre  que  l'énergie  interne  d'un  gaz  ne  varie  pas  avec 
sa  pression  ;  elle  peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 

Loi  de  Joule.  A  une  même  température  f  énergie  interne  (tune 
masse  de  gaz  est  invariable  ;  elle  ne  dépend  pas  du  volume^  ni  y  par 
conséquent,  de  la  pression  du  gaz. 

Ce  n'est  qu'une  loi  approchée,  qui  peut  se  déduire,  du  reste,  de  la  loi 
de  Gay-Lussac.  Elle  n'est  suivie  avec  rigueur,  que  par  les  gaz  parfaits. 

L'expression  de  la  constante  R,  donnée  précédemment,  comporte  un 
rapport  simple,  avec  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  J  qu'il  est 
utile  de  connaître,  et  qui  apporte  souvent  une  certaine  simplification 
dans  les  calculs  dérivés  des  lois  des  gaz.  Le  produit/),  o.  peut,  en  effet, 

être  exprimé  en  grammes-centimètres,  p.  étant  exprimé  en  -—  et  v  en 

cm*  ;  on  a  donc  p.  v,  cm  x  g  ;    pour  rapporter  la  valeur  de  R  à 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  il  ne  suffit  plus  que  de  diviser 
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par  la  valeur  correspondante  de  J.  Si  Ton  effectue  ce  calcul,  on 
obtient,  pour  R  la  valeur  : 

^  _  io33x 22,80 84.678  ^ 

""  273  X 4a.35o        42.350  "" 

et  l'équation  générale  des  g-az  prend,  dès  lors,  moléculairement  la 
forme  simple  : 

p.  V.  =  aT 

la  petite  calorie  étant  prise  comme  unité. 

On  emploie  fréquemment  cotte  expression  modifiée  pour  calculer  le 
travail  effectué  par  un  g-az  qui  se  détend,  ou  celui  qu'il  faut  exercer 
sur  un  gaz  qu'on  comprime  :  ce  travail  est  alors  ég-al  au  produit  du 
volume  par  la  pression  et  peut  être  facilement  exprimé  en  unités  de 
chaleur. 

Supposons,  par  exemple,  que  nous  cherchions  à  déterminer  la 
quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  naissance,  dans  une  réaction  chi- 
mique, d'une  molécule  g^azeuse,  à  zéro  deg^ré  ;  nous  aurons  immédiate- 
ment, en  appelant  Q  cette  quantité  : 

Q  =  2T  =  546  calories. 

Cette  loi  est  d'une  application  très  g'énérale  et  nous  aurons  l'occasion 
de  l'utiliser  plusieurs  fois  dans  le  cours  de  ce  volume. 

Quoique  les  lois  que  nous  venons  d'examiner  ne  s'appliquent  qu'aux 
g'az  parfaits,  g*az  idéals,  elles  sont  encore  suffisamment  exactes  dans 
les  conditions  ordinaires  de  la  pratique,  et  peuvent  être  considérées 
comme  vraies  dans  leurs  conséquences. 

Phénomènes  de  vaporisation  et  de  condensation.  —  On 

donne  le  nom  de  vapeurs  aux  fluides  g-azétformes  obtenus  par  réchauf- 
fement des  liquides  ;  et  ces  fluides  gazeux  se  disting'uent  des  g'az  pro- 
prement dits,  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  reprennent  l'état  liquide. 
Ce  sont  des  g^az,  mais  des  gaz  au  voisinage  de  leur  point  de  liquéfac- 
tion, aussi  a-t-on  proposé  comme  définition  générale  des  vapeurs,  celle 
de  c  fluide  liquéfiable  ». 

Quand  une  vapeur  est  séparée  de  son  liquide  générateur,  elle  peut 
prendre,  sous  l'action  de  la  chaleur,  un  état  semblable  à  celui  d'un  gaz, 
et  dans  ces  conditions  elle  obéit  d'autant  mieux  aux  lois  de  Boylk- 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  qu'elle  est  plus  éloignée  de  son  point  de 
liquéfaction.  Considérée  en  présence  du  liquide  générateur,  elle  se 
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comporte  tout  différemment  ;  et  le  moindre  refroidissement,  ou  la 
moindre  compression,  en  provoque  la  condensation,  et  elle  ne  suit 
plus  du  tout  les  lois  simples  de  Tétat  g-azeux.  Les  vapeurs  de  la  pre- 
mière catég-orie  sont  dites  surchauffées  \  et  celles  de  la  seconde  espèce, 
saturées.  Les  çaz  soumis  à  des  pressions  croissantes,  diminuent  de 
volume  en  raison  de  la  loi  de  Mariotte  ;  mais  ce  volume  nVst  pas  exac- 
tement celui  qu'il  devrait  être,  si  la  loi  était  rig'oureusement  applica- 
ble. Tous  les  c^rps  g'azeux,  au  delà  d'une  certaine  température  carac- 
téristique du  gpaz,  suivent  plus  ou  moins  exactement  la  loi,  et  sans 
chang^er  d*élat,  la  pression  croissant  sans  limite  ;  mais  si  Ton  se  trouve 
au-dessous  de  cette  température  caractéristique,  la  pression  croissant 
sans  cesse,  il  arrive  un  moment  où  le  g^az  cesse  d'obéir  à  la  loi,  et  se 
liquéfie.  C'est  maintenant  un  liquide,  et  qui  suivra,  comme  tel,  les  lois 
de  la  compression  des  liquides. 

On  peut  chercher  à  liquéfier  un  g-az  de  différentes  façons  ;  en  le 
refroidissant.  C'est  là  une  méthode  g'énérale,  mais  dont  Tapplication 
dépend  des  moyens  de  réfrig-ération  dont  on  dispose.  On  peut  appli- 
quer la  compression  seule  ;  mais  ici  on  est  non  seulement  limité  par 
les  pressions  énormes  qui  sont  nécessaires,  mais  aussi  par  cette  con- 
dition, expérimentalement  vraie,  qu'au-dessus  d'une  tempéra- 
ture donnée,  parfaitement  déterminée  pour  un  g^az  donné,  un  accrois- 
sement de  pression,  seul,  ne  peut  provoquer  la  liquéfaction,  quelque 
considérable  qu'il  soit  ;  nous  voyons  donc  intervenir  dans  les  phéno- 
mènes de  liquéfaction  une  température  au-dessous  de  laquelle  les  g-az 
sont  liquéfiables  par  l'accroissement  de  pression  seul^  et  au-delà  de 
laquelle  ils  ne  le  sont  plus. 

On  a  donné  à  cette  température  le  nom  de  température  critique . 
Cette  propriété  de  l'état  g'azeux,  entrevu  par  Gagnard  de  La  Tour,  fut 
définitivement  établie  par  Andrews,  qui  montra  en  i86g  çu  il  i/  a  pour 
chaque  gaz  une  température  critique  au-dessus  de  laquelle  la  liqué- 
J action  n  est  plus  possible,  et  à  laquelle  la  liquéfaction  se  Jait  sous 
r influence  d'une  pression  déterminée  sans  changement  de  vo- 
lume (i). 

Un  gaz  étant  pris  à  sa  température  critique,  sous  sa  pression  critique 
possède  une  densité  critique  et  un  volume  critique. 

(i)  Oa  a  proposé  plusieurs  méthodes  indirectes  pour  déterminer  les  constantes 
de  l'état  critique  et  notamment,  on  a  signalé  entre  la  température  critique  et  la 
température  absolue  d*ébullition  sous  pression  normale,  la  relation  suivante  : 

Ter  =  Teb  -f  i.55. 
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i*k 


:  I 


if. 


Voici,  pour  quelques g'az,  la  température  critique  et  la  pression  cri- 
tique correspondante  : 


Substances 

Température 
critique 

Pression  critique 

Hydrogène 

Azote 

Argon    

Oxygène 

Acide  carbonique 

Méthane 

Oxyde  azoteux 

Anhydride  sulfureux     .... 

Ether  éthylique 

Oxyde  d'éthyle 

—  a34,5 

—  i46 

—  lai 

—  ii8,8 
+    3i,35 

—  81.8 
-H    36 

167,0 

194.4 
a43,o 

ao 

35 

5o.6 

5o,8 

73.0 

54.9 

7«.9 

78.9 
35,6 

63 

Pratiquement  on  voit  que  la  liquéfaction  (Vun  g-az  peut  être  obtenue 
sans  pression  tr^s  considérable  et  à  mesure  que  la  températun*  du  g'az 
est  prise  plus  basse,  la  pn\ssion  correspondant  A  la  liquéfaction  dimi- 
nue aussi.  On  peut  même  dire,  pratiquement,  que  si  à  une  température 
donnée,  un  g-az  n'est  pas  liquéfié  sous  une  pression  de  100 atmosphères, 
il  ne  se  liquéfiera  pas  à  cette  température»  à  quelque  pression  qu'on  le 
soumette.  Cette  nécessité  de  se  mettiH*  au-dessous  de  la  température 
critique  explique  très  bien  cju'on  ait  pu  réaliser,  au  début,  des  pres- 
sions énormes  dépassant  5oo  atmosphères,  sans  résultats  au  point  de 
vue  de  la  liquéfaction  ;  et  ce  sont  même  des  conclusions  expérimentales 
tirées  de  ces  expériences,  aidées  des  résultats  de  la  thermodynamique, 
qui  ont  conduit  à  cette  notion  si  importante  de  la  température  critique. 

La  condition  nécessaire  pour  obtenir  la  liquéfaction  d'un  g'az,  c'est 
de  réaliser  une  température  suffisamment  basse,  et  telle  qu'elle  soit  en 
dessous  de  son  point  d'ébullition  normal.  Si  la  température  du  g-az 
n'est  pas  abaissée  jusqu'à  .sa  température  critique, aucune  presion, quel- 
que considérable  qu'elle  soit,  ne  pourra  en  amener  la  liquéfaction  ; 
tandis  que  souvent,  à  une  température  peu  au-dessous  de  ce  point  cri- 
tique, la  liquéfaction  peut  être  obtenue  à  une  pression  même  peu 
différente  de  la  pression  atmosphérique. 

Tous  les  gaz  ont  été  obtenus  liquides;  et  la  liquéfaction  peut  être 
réalisée  par  un  abaissement  suffisant  de  température. 
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Une  des  méthodes  grâce  auxquelles  on  a  pu  obtenir  la  liquéfaction 
des  gaz,  considérés  pendant  longtemps  comme  étant  permanents,  c'est- 
à-dire,  inliquéfiables,  et  qui  a  servi  notamment  à  la  liquéfaction  de 
Toxygène,  consiste  à  abaisse^  la  température  du  gaz  autant  que  possi- 
ble, et  à  le  soumettre  simultanément  à  une  très  forte  pression  ;  puis  à 
provoquer  soudainement  une  détente,  c'est-à-dire  un  abaissement 
considérable  de  pression.  Le  gaz,  en  se  distendant,  accomplit  un  tra- 
vail et,  pour  effectuer  celui-ci,  il  a  besoin  de  dépenser  delà  chaleur,  en 
quantité  équivalente.  Cette  chaleur,  il  est  obligé  de  la  prendre  à  lui- 
môme,  il  en  résulte  un  abaissement  considérable  de  sa  température 
propre,  et  la  liquéfaction  d'une  partie  de  sa  masse. 

Le  principe  de  cotte  méthode  fut  donné  et  appliqué,  par  le  physicien 
français  CAiLLETET,en  1877,  et  lui  P^*ï*roJt  de  liquéfier  la  plupart  des  gaz 
dits,  alore,  permanents.  L'appareil  dont  il  se  servit  OvSt  bien  connu  et 
se  trouve  reproduit  dans  tous  les  traités  élémentaires  de  chimie.  Il  a 
été  appliqué  et  perfectionné  ultérieurement  par  Olzewski,  Dewar, 
PiCTET,  Hautefeuille  et  Chapuis,  Troost,  etc.  et  a  conduit,  entre  les 
mains  de  ces  savants,  à  la  liquéfaction  de  tous  les  gaz  dits  permanents, 
en  moins  de  20  ans. 

On  a  fondé  sur  ce  principe  des  machines  industrielles,  mais  il  ne 
semble  pas  qu'elles  aient  donné  des  résultats  pratiques.  Plus  heureuse 
a  été  la  tentative  faite  avec  les  machines  à  cascades,  dites  aussi  à  cycles 
multiples  et  fermés  qui  utilisent  successivement,  pour  obtenir  la  liqué- 
faction d'un  gaz,  le  froid  produit  par  l'évaporation  de  plusieurs  liqui- 
des de  plus  en  plus  volatils. 

On  applique,  depuis  quelques  années,  un  principe  différent  pour  obte- 
nir la  liquéfaction  des  gaz  ;  il  est  basé  sur  l'obtention  du  refroidisse- 
ment d'une  masse  gazeuse,  quand  elle  se  détend,  continuellement,sans 
aucun  travail  extérieur. 

Le  principe  de  cette  action  a  été  particulièrement  étudié  par  Joule  et 
Thomson.  Thomson  (lord  Kelwin)  a  montré  en  i854,  par  une  méthode 
basée  sur  les  lois  de  Técoulement  des  gaz  à  travers  les  cloisons  poreu- 
ses, que  la  détente,  sans  travail  extérieur,  est  accompagnée,  pour  l'air 
et  l'acide  carbonique,  d'un  léger  abaissement  de  température  ;  les 
valeurs  trouvées  pour  ce  refroidissement  sont  à  peu  près  exactement  en 
raison  inverse  du  carré  de  la  température  absolue,  et  pratiquement  on 
peut  calculer  ce  refroidissement  à  l'aide  de  la  formule  suivante  : 


•-  i/f 


> 


■»■( 


e 


=  a(-^).p. 


IkL 
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B  étant  l'abaissement  de  température,  p,  la  différence  de  pression  en 
atmosphères,  A,  le  refroidissement  pour  une  différence  de  pression  de 
un  atmosphère  entre  les  deux  faces  de  la  cloison  poreuse  à  o°  C. 

Les  valeurs  de  A  pour  Tairet  Tanhydride  carbonique  sont  de  0,276 
et  1,388.  Le  refroidissement  est  d'autant  plus  faible  que  le  gaz  suit 
mieux  la  loi  de  M ariotte. 

Dans  l'expérience  de  Thomson,  le  gaz  traversait  un  orifice  étroit,  ou 
filtrait  à  travers  un  manchon  poreux.  Il  se  produisait  un  travail 
extérieur  et  un  abaissement  de  température  ;  mais  la  chaleur  disparue 
était  lég-èrcment  supérieure  à  l'équivalent  du  travail  extérieur  effectué, 
et  cette  différence  provenait  d'un  travail  intérieur  dont  l'existence  long"- 
temps  niée,  fut  enfin  démontrée  ;  cette  différence  bien  faible  pour  l'hy- 
drogène, appréciable  pour  l'air  et  assez  forte  pour  l'acide  carbonique, 
permettait  d'affirmer  qu'elle  eût  été  nulle  dans  un  gaz  parfait. 

Le  refroidissement  observé  dans  ce  cas  est  dû  précisément  à  ce  que 
les  gaz  non  parfaits  ne  suivent  pas  exactement  les  lois  vues  précédem- 
ment. 

Le  refroidissement  obtenu  dans  ces  conditions  est  pour  l'air  et  à  la 
température  ordinaire,  d'environ  0^,27  pour  une  différence  d'une 
atmosphère  de  pression  ;  par  conséquent  trop  faible  pour  qu'il 
soit  possible  d'obtenir,  par  un  seul  écoulement,  môme  avec  de  très 
fortes  différences  de  pression,  la  liquéfaction  d'un  gaz  tel  que  l'air  ou 
l'oxygène,  ou  l'azote.  La  valeur  du  refroidissement  est  indiquée  par  la 
loi  de  Joule-Kblwin.  On  a  pour  l'air  : 


Q  =  0,276  (p,  -  p2)  ("Y")*' 


où  Pi  —  p2y  représente  la  différence  de  pression  mesurée  en  atmo- 
sphères. On  voit  que  l'effet  est  d'abord  très  faible,  mais  qu'il  peut  être 
augmenté  en  combinant  l'action  de  plusieurs  détentes.  On  arrive  ainsi 
à  refroidir  le  gaz  progressivement  jusqu'à  ce  que  sa  température  soit 
descendue  au-dessous  du  point  critique  et  que  la  liquéfaqtion  se  pro- 
duise. 

Le  travail  nécessité  pour  obtenir  ce  résultat  ne  dépend  pas  de  pi  — pu 

Pi 
mais  de et  l'on   peut  maintenir  ce  rapport  petit,  même  pour  une 

grande  différence  />,  —  p2  en  ne  laissant  pas  le  gaz  se  détendre  jusqu'à 
zéro,  aussi  en  prenant  pour /)i  et/)2,  20  atmosphères  -— L  =  u  et 
pi  —  /)2  =  200. 
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Le  principe  de  cette  action  a  été  applique  iDdustriellement  et  notam- 
ment dans  un  appareil  classique  dil  à  Lindk  (fiç.  i).  Pour  arriver  à 
abaisser  suffisammeat  la  températuredu  ^azque  l'on  veut  liquéfier  par 
compression  et  détente  seules,  on  accumule  l'eiTet  de  plusieurs  détentes 
successives, en  Faisant  servir  chaque  délente  au  refroidissement  du  g&z 
de  la  détente  suivante.  Ce  résultat  est  obtenu  à  l'aide  d'une  détente 
continue,  et  par  l'application   du  principe  du  costre-courant.  réalisé 


Fig.  .. 

dans  ces  appareils  aussi  parfaitement  que  possible  au  moven  de  deux 
tubes  concentriques  très  looys  et  enroulés  en  forme  de  spirale.  Le  ^az 
comprimé  parcourt  de  haut  eu  bas  le  tuyau  intérieur  du  double  ser- 
peutio  vertical,  s'écoule  par  un  robinet  placé  à  son  extrémité  inférieure 
à  une  pression  plus  basse,  et  s'en  retourne  par  l'espace  annulaire 
ménag'é  entre  le  tuyau  intérieur  et  le  tuyau  extérieur,  cédant  au  ^az 
comprimé  qui  arrive  par  le  tuyau  intérieur  le  froid  produit  parla 
détente. 

Par  ce  moyen,  la  température,  avantet  après  cette  détente,  s'abaisse 
graduellement  jusqu'à  ce  que  la  température  de  la  liquéfaction  soit 
atl«iate . 
,  Le  gaz  liquéfié,  il  importe  de  pouvoir  le  recueillir  et  de  le  conserver 
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à  la  pression  atmosphérique.  Cette  opération,  qui  présentait  de  nom- 
breuses difficultés  au  début  a  été  réalisée  d'une  façon  simple  et  très 
pratique.  On  met  simplement  le  liquide  dans  un  vase  ouvert  à  doubles 
ou  triples  parois  et  entre  lesquelles  on  a  fait  le  vide.  Le  g'az  se  con- 
serve très  bien  dans  ces  conditions. 

Courbes  Isothermiqnes.  —  Tout  liquide  tend  à  prendre  l'état 
g-azeux,  et  la  mesure  de  cette  tendance  est  ce  qu'on  appelle  la  tension 
de  vapeur  du  liquide.  Les  liquides  manifestent  cette  tendance  à  des 
degrés  variables.  Si  Ton  abandonne  de  l'eau,  dans  un  vase  ouvert  et  à 
la  température  ordinaire,  elle  émet  des  vapeurs,  mais  la  tension  de  ces 
vapeurs  est  peu  élevée,  et  Teau  ne  s'évapore  que  lentement.  Au  con- 
traire de  l'alcool,  dans  les  mêmes  conditions,  ou  de  l'éther  sulfurique, 
s'évaporeront  avec  une  bien  plus  g-rande  rapidité. 

Si  on  remplace  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  par  du  mercure,  celui  ci  a 
bien  encore  une  tension  de  vapeur  mais  elle  est  très  faible  et  il  fau- 
drait un  temps  pratiquement  infini  pour  le  faire  disparaître. 

Pour  chaque  liquide  il  existe  à  une  température  donnée,  une  tension 
de  vapeur  déterminée  et  fixe.  C*est  la  tension  de  saturation  de  la 
vapeur.EIIe  est  indépendante  delà  masse  du  liquide  et  varie  seulement 
pour  un  môme  liquide,  avec  la  lempt^rature  et  la  pression.  Pour  tous 
les  liquides,  la  tension  de  vapeur  croît  avec  la  température  et  cela 
explique  que  1  evaporation  des  liquides  soit  plus  active,  à  mesure  que 
la  température  croît. 

Quand  la  tension  de  vapeur  du  liquide  éj^ale  la  pression  extérieure, 
le  liquide  se  transforme  librement  en  vapeur  et  il  est  dit  être  en  ébul- 
lition. 

Quand  on  chauffe  un  liquide  dans  un  espace  clos,  la  zone  de  sépara- 
tion du  liquide  et  des  vapeurs,  nette  au  début,  devient  de  moins  en 
moins  distincte,  et  pour  une  température  qui  est  la  température  criti- 
que de  la  vapeur,  la  zone  de  séparation  disparaît  et  il  est  impossible  de 
disting>uer  le  liquide  de  sa  vapeur  :  à  ce  moment  la  pression  régnante 
est  la  pression  critique. 

Si,  laissant  la  température  constante,  on  fait  croître  la  pression,  que 
se  passet-il  ?  Supposons  une  vapeur  enfermée  dans  un  piston,  et  fai- 
sons croître  la  pression  en  abaissant  de  plus  ou  plus  le  piston.  Au 
début,  il  y  aura  compression,  à  un  certain  moment  on  atteindra  une 
pression  égale  à  la  pression  critique  pour  la  température  considérée, 
il  y  aura  condensation  de  la  vapeur  à  partir  de  ce  moment  si  la  pres- 
sion continue  à  s'exercer  elle  ne  montera  plus,  mais  la  quantité  de 
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liquide  formée  ira  en  croissant  jusqu'au  moment  où  toute  la  vapeur 
sera  condensée  ;  à  partir  de  ce  moment,  la  pression  ira  en  croissant  et 
beaucoup  plus  rapidement  qu'au  début,  il  n'y  aura  plus  de  ^az  ou  de 
vapeur  et  la  merche  de  la  comprossion  suivra  les  lois  de  la  compres- 
sion des  liquides. 

Pour  se  rendre  nettement  compte  de  ce  phénomène  et  de  son  impor- 
tance, il  est  niwssaire  d'en  suivre  le  développement  à  l'aide  des  courbes 
d'ANDREWs  I fi^.  2).  Cherchons,  par  exemple,  les  variations  du  volume 
d'une  masse  donnée  d'acide  carbonique, et  représentons  ces  variations, 
à  l'aide  d'un  graphique,  en  portant  en  abscisses  les  variations  ti  du 
volume  spécifique  et  eu  ordonnées   les  variations  corrélatives  de  la 


pression  p.  Partons  d'un  état  pour  lequel  la  pression  et  le  volume  sont 
représentés  par  le  point  A  ;  à  gauche  de  la  figure  la  température  sera 
maintenue  invariable  à  7°  C.  Si  on  fait  croftrc  la  pression,  le  volume 
diminue  et  l'on  arrivera  ainsi  jusqu'au  point  B.  A  ce  moment,  le  gaz 
est  prêt  à  se  résoudre  en  liquide  ;  il  est  saturé  ;  pour  la  moindre 
varialion  de  volume  il  résout  en  liquide.  Si  l'on  diminue  l'espace 
occapi^  par  le  mélange  on    marche  vers  C,  dans  le  sens  des  volumes 
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tendant  vers  zéro  ;  mais  ici,  contrairement  à  ce  que  nous  observions 
jusqu'en  B,  la  pression  demeure  constante.  BC  est  une  parallèle  à  Taxe 
des  volumes  et  si  ce  dernier  décroît,  la  pression  demeure  invariable 
et  il  se  condense  de  la  vapeur.  Bientôt  arrive  un  moment  où  il  n'y  a 
plus  de  gaz,  tout  sera  liquéfié  quand  le  volume  sera  ce  qu'il  est  en  C  ; 
et  à  partir  de  ce  moment,  comme  les  liquides  sont  peu  compressibles, 
la  pression  croîtra  rapidement  de  G  en  D,  mais  jamais  le  volume  ne 
pourra  atteindre  la  ligne  Op  qui  représente  pour  lui,  la  matérialité,  et 
ce  que  nous  verrons  bientôt  sous  le  nom  de  co-volume  La  ligne  ABGD 
décrite  par  le  gaz,  à  mesure  que  nous  avons  diminué  le  volume  à  lui 
offert,  porte  le  nom  à' isothermique  ;  elle  est  formée  de  trois  segments 
à  propriétés  différentes  :  lesegmentAB  qui  représente  un  état  purement 
gazeux,  le  segment  BC  qui  représente  un  état  mixte,  le  segment  CD 
qui  représente  un  état  purement  liquide.  Si  l'on  recommence  la  môme 
série  d'opérations  avec  des  volumes  gazeux  identiques,  mais  à  des 
tt*mpé ratures  croissantes,  on  arrive  à  obtenir  des  séries  A' isothermes  ; 
et  à  mesure  qu'on  prendra  des  températures  plus  élevées,  il  faudra  une 
diminution  de  volume  plus  forte,  pour  liquéfier  le  gaz;  et,  d'autre 
part,  le  volume  du  liquide  sera  d'autant  plus  grand  que  la  température 
sera  elle-même  plus  élevée,  malgré  une  forte  pression  qui  l'affecte 
peu.  11  en  résulte  que  les  points  successifs  B  et  G  vont  à  la  rencontre 
l'un  de  l'autre  et  pour  un  certain  isotherme^  celui  de  3io5,  dans  le  cas 
envisagé,  ils  se  confondent  en  B2.  En  ce  point,  les  propriétés  du  gaz  et 
du  liquide  se  confondent,  sous  le  même  volume  et  la  même  pression  : 
c'est  \e  point  critique.  A  ce  point,  le  volume  est  dit  volume  critique^ 
et  la  pression,  pression  critique,  et  sont  des  constantes  critiques  d'un 
gaz.  On  évalue  la  température  critique  en  température  absolue  T  et  ce 
point  porte  souvent  le  nom  de  point  (Tébullition  absolu. 

On  voit  que  les  lignes  isothermiques  divisent  l'espace  en  trois 
régions  :  l'une  où  l'on  ne  peut  avoir  que  des  gaz  ;  l'autre  où  le  gaz  est 
à  l'état  de  vapeur,  en  présence  du  liquide  vaporisable  ;  et  enfin,  la  troi- 
sième, où  il  ne  peut  y  avoir  que  des  liquides.  Eu  dehors  de  la  courbe 
BB',  B2G1C  il  peut  y  avoir  un  état  purement  liquide  ou  purement 
gazeux,  il  ne  peut  y  avoir  de  condensation  d'état  mixte. 

On  dit  souvent  d'un  gaz,  au-dessous  du  point  critique  qu'il  est  une 
vapeur,  l'état  vraiment  gazeux  étant  situé  au-dessus  du  point  critique. 

Les  courbes  isothermiques  d' Andrews  sont  réversibles;  c'est-à-dire, 
par  exemple,  qu'on  arrive  au  même  système  d'isothermes,  soit  en 
prenant  de  l'acide  carbonique  gazeux  comme  nous  l'avons  fait,  et  en 
diminuantsansces.se  son  volume  h  différentes  températures,  constantes 
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pour  une  même  expérience  ;  soit  en  prenant  de  Tanhydride  liquide,  et 
en  lui  faisant  occuper  des  volumes  successivement  croissants,  à  diffé- 
rentes températures,  constantes,  pour  une  même  expérience. 

Ce  passage  g'raduel  et  révei'sible  de  l'état  gazeux  à  l'état  liquide, 
montre  que  la  séparation  n'est  pas  absolue  entre  ces  deux  états,  mais 
se  poursuit  graduellement. 

Les  solides,  eux  aussi,  ont  une  tension  de  vapeur  qu'il  est  possible 
de  mesurer  :  la  glace  émet  des  vapeurs  dont  la  tension  est  connue. 

De  même,  on  sait  qu'un  morceau  de  camphre  émet  des  vapeurs, 
sans  passer  par  l'état  liquide  ;  il  eu  est  de  même  de  l'arsenic,  légère- 
ment chauffé,  qui  se  vaporise  bien  avant  de  fondre. 

On  dit  que  les  corps  solides,  qui  émettent  des  vapeurs,  quand  on  les 
chauffe,  se  subliment.  Les  vapeurs  de  sublimation  se  distinguent  de 
celles  de  la  vaporisation  proprement  dite,  par  ce  fait  que,  soumises  à 
une  action  réfrigérante,  elles  reviennent  à  l'état  solide,  sans  passer  par 
l'intermédiaire  de  l'état  liquide.  Ces  phénomènes  de  sublimation  sans 
fusion  se  remarquent,  généralement,  chez  les  corps  dont  le  point  de 
fusion  est  très  voisin  du  point  d'ébullition. 

Ces  variations  de  points  de  sublimation  et  de  fusion  paraissent 
intimement  liées  aux  conditions  de  pression,  auxquelles  le  corps  est 
soumis.  En  réduisant  la  pression  convenablement,  on  peut  toujours 
arriver  à  rapprocher  le  point  de  sublimation  ou  d'ébullition  d'un  corps, 
de  son  point  de  fusion.  C'est  sur  ce  principe  que  reposent  les  distilla- 
tions sous  pression  réduite,  d'usage  courant  dans  les  laboratoires  et 
dans  l'industrie. 

L'expérience  a  montré  que  dans  certaines  conditions,  la  tension  de 
vaporisation  de  quelques  corps  dans  un  gaz  pouvait  être  supérieure 
à  ce  qu'elle  serait  à  la  même  température  dans  le  vide,  et  Ton  a  admis 
que  ce  fait  est  dû  à  ce  que  les  gaz  peuvent  agir  comme  de  vrais  sol- 
vants. Cette  action  est  surtout  manifeste  pour  les  gaz  pris  sous  pression 
élevée.  Quand  un  liquide  contient  un  corps  en  dissolution,  la  tension 
de  sa  vapeur  est  diminuée  à  toute  température,  et  l'abaissement  de  la 
tension  pour  une  faible  quantité  de  substance  est  proportionnelle  à 
celt'*  quantité  pour  un  volume  donné  de  liquide  C'est  la  loi  de  WUll- 
NER,  que  nous  verrons  ultérieurement  en  détail,  dans  un  autre  cha- 
pitre. 

Si  nous  prenons,  par  exemple,  une  solution  très  diluée  d'un  corps 
non  volatil,  dans  un  solvant  volatil,  et  si  on  chauffe  le  mélange,  il 
émet  d'abondantes  vapeurs,  au-dessous  du  point  où  en  émettrait  le 
solvant  pur  ;  le  dégasj'ement  <le  ces  vapeurs  ira  en  se   ralentissant,  à 
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mesure  que  la  concentration  croîtra  ;  si  Ton  veut  obtenir,  avec  un  sol- 
vant donné,  tenant  en  dissolution  un  corps  non  volatil,  une  pression 
de  vapeur  déterminée,  il  est  nécessaire  de  le  porter  à  une  température 
supérieure  à  celle  qui  serait  nécessaire  si  l'on  opérait  avec  le  solvant 
pur.  Il  en  résulte,  comme  conséquence,  que  le  point  d'ébuUition  d'une 
solution,  est  plus  élevé  que  le  point d'ébullition  du  solvant  pur 

Cette  remarque  trouve  son  application  dans  l'expérience  journalièi*e, 
où  Ton  a  souvent  besoin  de  bains  liquides  bouillant  à  des  tempéra- 
tures déterminées;  c'est  ainsi  que  l'eau  pure,  bouillant  à  ioo°,  on 
obtiendra  une  solution  aqueuse,  bouillant  à  iio^,  en  prenant  une  solu- 
tion saturée  de  sel  marin  ;  si  Ton  remplace  le  sel  marin  par  du  chlo- 
rure de  calcium,  on  pourra  monter  jusqu'à  180°  ;  mais  il  importe  de 
remarquer  que  si  la  température  du  liquide  solvant  croît,  celle  de  sa 
vapeur  demeure  fixe  et  invariable. 

Distillation  de  mélanges  volatils.  —  Nous  avons  admis, 
jusqu'ici,  que  nous  opérons  avec  un  solvant  seul  volatil  ;  qu'arrive-t-il 
si  le  solvant  et  le  corps  dissous  sont  tous  deux  volatils? 

L'expérience  montre  que  le  point  d'ébullition  varie  ;  le  point  d'ébul- 
lition  du  mélange  est  abaissé  au-dessous  du  point  d'ébullition  du 
corps  dont  le  point  d'ébullition  est  le  plus  élevé,  mais  cet  abaissement 
dépend  de  la  somme  des  tensions  de  vapeur  des  deux  substances. 

Prenons,  par  exemple,  un  mélangée  d'alcool  et  d'eau.  La  vapeur  du 
mélang-e  renfermera,  à  la  fois  des  vapeurs  d'alcool  et  de  la  vapeur 
d'eau  ;  et  le  mélang'e  entrera  en  ébullition  à  une  température  telle,  que 
la  somme  des  deux  tensions  de  vapeurs  soit  ég-ale  à  la  pression  exer- 
cée par  l'atmosphère,  sur  le  mélange  liquide.  En  général,  la  composi- 
du  mélange  liquide  est  différente  de  celle  de  la  vapeur  qu'il  émet  ;  il 
en  résulte  que  le  liquide  s'appauvrit  constamment  en  un  de  ses  élé- 
ments et  à  mesure  que  l'ébullition  se  poursuit,  le  point  d'ébullition 
croît,  car,  à  chaque  variation  de  composition  du  mélange  liquide, 
correspond  une  température  telle  que  la  tension  du  mélange  des 
vapeurs  émises  égale  la  pression  s'exerçant  sur  le  liquide  en  ébullition. 
Le  point  d'ébullition  croît  parce  que  le  liquide  s'appauvrit  constam- 
ment de  la  substance  la  plus  volatile  ;  le  point  d'ébullition  final  sera 
le  point  d'ébullition  de  la  substance  la  moins  volatile  du  mélange.  Si 
l'on  opère  avec  un  mélange  d'eau  et  d'alcool,  l'ébullition  commencera 
aux  environs  de  78*  et  se  poursuivra  à  100°,  dès  que  tout  l'alcool  aura 
passé  à  la  distillation.  Mais,  ceci,  à  la  condition  que  le' corps  à  point 
d'ébullition  le  pins  élevé  soit  on  cxc^s  ;  sans  quoi,  comme  1(  s  va[>ours 
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émises  sont  formées  d'un  mélang-e  des  deux  substances,  on  ne  pour- 
rait arriver  à  les  séparer.  Il  est  très  difficile  d'arriver  à  débarrasser 
complètement  le  corps  le  plus  volatil  du  corps  qui  Test  moins,  quoique 
cette  séparation  soit  théoriquement  possible. 

Certains  mélanges,  cependant,  ne  suivent  pas  la  loi  qui  vient  d'être 
énoncée  et  tendent  à  se  séparer  à  la  distillation,  d'une  part,  en  Tun 
des  composants,  et,  d'autre  part,  en  un  mélange  des  deux,  dont  le 
point  d'ébuUition  est  constant. 

Un  tel  mélange  peut  ôtre  distillé  sans  modifications  absolument 
comme  un  corps  pur,  la  composition  du  distillât  étant  la  même  que 
celle  du  corps  résiduaire.  C'est,  notamment,  le  cas  avec  les  mélanges 
aqueux  d'alcool  propylique  et  d'acide  formique.  Un  mélange  d'alcool 
propylique  et  d'eau,  renfermant  70  pour  cent  d'alcool,  a  un  point  d'é- 
buUition minimum  ;  c'est-à-dire  que  la  tension  de  vapeur  d'un  tel  mé- 
lange est  supérieure  à  celle  de  n'importe  quel  autre  mélange  d'alcool 
propylique  et  d'eau  ;  aussi  bien,  si  l'on  distille  un  mélange  d'alcool 
propylique  et  d'eau,  en  proportion  quelconque,  il  arrivera  un  moment 
où  une  température  constante  d'ébuUition  sera  établie,  et  elle  corres- 
pondra à  la  distillation  d'un  mélange  de  3o  parties  d'eau  pour  70  d'al- 
cool, et  le  résidu  de  la  distillation  aura  la  môme  composition. 

Si  l'on  veut  bien  se  souvenir  que  l'on  admet  comme  caractéristi- 
que des  corps  purs,  la  constance  du  point  d'ébuUition,  on  comprendra 
qu'on  ait  pu  confondre,  parfois,  des  mélanges  analogues  à  ceux  que 
nous  venons  de  voir,  avec  des  corps  purs.  Des  cas  .semblables  à  ceux 
que  nous  venons  de  voir  se  rencontrent  très  souvent  en  chimie  ;  l'acide 
azotique  n'a  un  point  d'ébuUition  fixe  qu'à  126»,  et  renferme  alors 
32  d/o  d'eau. 

Le  point  d'ébuUition  de  deux  liquides  partiellement  miscibles 
donne,  au  début,  un  distillât  de  composition  définie,  et  cela,  aussi  long- 
temps qu'une  zone  de  séparation  existe  dans  l'appareil  distil lato  ire. 
Dès  que  celle-ci  a  disparu,  la  distillation  se  poursuit  absolument 
comme  s'il  s'agissait  d'un  mélange  de  deux  solvants  miscibles. 

Dans  le  cas  de  la  distillation  de  deux  corps  non  miscibles,  aucun 
n'a  d'influence  sur  la  tension  de  vapeur  de  l'autre,  et  dès  que  la 
somme  des  pressions  de  vapeur  du  mélange  égale  la  pression  de 
l'atmosphère  extérieure,  la  distillation  commence  et  se  poursuit  sans 
qu'on  puisse  constater  de  variations.  Considérons,  par  exemple,  le  cas 
d'un  mélange  d'eau  et  de  nitro benzène.  Le  point  d'ébuUition  de  ce 
mélange  est  de  99»  avec  une  pression  de  760  mm.  A  cette  température 
la  tension  de  vapeur  de  l'eau  est  de  733  mm.;  la  tension  de  vapeur  du 
POZZ1-E8GOT.  5 
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nitrobenzène  est  de  27  mm.  Cependant,  quoique  la  tension  de  vapeur 
du  nitrobenzène  soit  relativement  très  faible,  la  quantité  de  ce  corps 
qui  passe  à  la  distillation  est  considérable  ;  on  peut  en  calculer  le 
poids  d'après  la  tension  de  sa  vapeur,  grâce  à  la  loi  d'AvoGADRO.  Le 
poids  moléculaire  de  Teau  est  de  i8,  celui  du  nitrobenzène  de  128.  Si 
Ton  considère  la  molécule-gramme  à  99<>  son  volume  est  de  : 

22.4  (273  +  99) 


273 

et  le    mélange    de    vapeur    renfermera  ~ —  de  vapeur  d*eau 

'  760 

1 23  ^^  27 
Ql  L  de  vapeur  de  nitrobenzène.  Le  rapport  des  poids  d'eau 

et  de  nitrobenzène  passés  à  la  distillation  est  alors  de  18  X  7^^  ^ 
123  X  27,  c'est-à-dire,  en  gros,  de  4  ^  ï«  Donc,  quoique  la  tension  de 
vapeur  du  nitrobenzène  ne  soit  que  le  1/27  de  la  tension  totale,  le  cin- 
quième du  liquide  recueilli  est  formé  de  nitrobenzène.  Ceci  tient  au 
faible  poids  moléculaire  de  Teau,  comparé  à  celui  du  nitrobenzène.  On 
tire  de  ceci  une  conclusion  d'intérêt  pratique  évident,  et  mise  à  profit 
dans  de  nombreuses  opérations  de  chimie  organique,  portant  le  nom 
de  distillation  à  la  vapeur. 

L'exemple  que  nous  avons  donné  montre,  en  effet,  clairement  que 
même  pour  des  corps  n'ayant  à  ioo<>  qu'une  très  faible  tension  de 
vapeur,  la  distillation,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  peut  parfaite- 
mont  entraîner  la  totalité  d'un  corps,  très  rapidement. 

Théorie  cinétique  des  g^az*  —  Nous  avons  vu,  au  sujet  de  la 
théorie  atomique,  et  nous  verrons  dans  les  chapitres  suivants,  que  les 
atomes  élémentaires  ne  sont  susceptibles  d'existence  que  sous  forme 
complexe,  la  théorie  cinétique  des  gaz  va  nous  permettre  de  détermi- 
ner quelle  est  la  constitution  mécanique  de  ces  molécules  ;  en  d'autres 
termes,  de  déterminer,  si  elles  sont  au  repos  ou  en  mouvement,  et  si, 
aux  différents  états  de  la  matière,  correspondent  différents  états 
mécaniques. 

L'état  gazeux  se  prête  particulièrement  bien  à  ce  genre  d'investiga- 
tions, car  il  est  sous  la  dépendance  de  lois  relativement  simples  et 
d'application  générale,  fait  que  l'on  ne  retrouve  ni  dans  l'état  liquide^ 
ni  surtout  dans  l'état  solide,  encore  très  complexe  et  très  mal  connu . 

L'état  gazeux  est  régi  dans  toutes  ses  propriétés  générales,  par  les 
lois  très  simples  de  Boyle-Mariotte,  de  Gay-Lussag,  de  Joule  et  d'Avo- 
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gadro-Ampére,  qui  relient  ensemble,  étroitement,  les  propriétés  |;i|^né* 
raies  de  Tétat  g-azeux,  à  savoir  la  pression,  la  température*,  le  volume, 
Ténerg'ie  interne  et  le  nombre  de  molécules  et  mettent  bien  en  évi- 
dence, par  la  généralité  de  leur  application,  Tidentité  de  constitution 
mécanique  des  gaz,  et  la  simplicité  de  propriété  de  la  matière  à  l'état 
g-azeux.  On  a  proposé  de  nombreuses  hypothèses  pour  expliquer 
cette  généralité  dans  les  propriétés  essentielles  de  la  matière  gazeuse. 
Il  n'y  en  a  qu'une  qui  se  soit  montrée  réellement  satisfaisante,  jus- 
qu'ici et  applicable  jusqu'à  un  certain  point,  aux  autres  états  physi- 
ques de  la  matière.  Elle  est  l'œuvre  de  deux  grands  physiciens,  de 
deux  grands  précurseurs,  qui  ont  eu  le  génie  inventif  :  Clausius  et 
Maxvtbll. 

Cette  théorie  porte  le  nom  de  théorie  cinétique  des  gaz.  Suivant 
cette  théorie,  les  particules  de  la  matière,  à  l'état  gazeux,  identiques 
aux  molécules,  sont  indépendantes  Tune  de  l'autre  et  le  volume  appa- 
rent n'est  qu'en  minime  partie  occupé  par  ces  molécules  ;  celles-ci  ne 
sont  pas  au  repos,  mais  animées  de  mouvements  très  rapides,  et  Ton  a 
représenté  la  pression  exercée  par  les  gaz,  sur  les  parois  des  vases  qui 
les  renferment,  comme  résultat  d'actions  atomiques  ou  moléculaires. 
Soit  un  gaz  quelconque,  enfermé  dans  une  enceinte  et  exerçant  une 
pression  sur  les  parois  de  celle-ci.  Quelle  est  l'origine  et  la  cause  de 
cette  pression  ?  On  ne  peut  admettre  qu'elle  soit  due  au  poids  du  gaz  ; 
il  lui  faut  évidemment  une  autre  cause.  C'est  alors  qu'intervient  la 
théorie  cinétique.. 

D'après  celle-ci,  les  myriades  de  molécules  constituant  les  gaz 
seraient  sans  cesse  en  mouvement  dans  toutes  les  directions,  se  ren> 
contrant  l'une  et  l'autre  à  chaque  instant,  et  rencontrant  aussi  les 
parois  sur  lesquelles  elles  exercent  une  force  qui  serait  la  pression.  Ces 
molécules  accomplissent  des  chemins  rectilignes,  constamment  modi- 
fiés par  les  chocs,  sur  les  parois  supposées  rigides  et  parfaitement 
élastiques.  Ces  chocs,  qui  se  répètent  des  milliards  de  fois,  consti- 
tuent une  sorte  de  bombardement  moléculaire  et,  d'après  la  théorie 
cinétique,  c'est  le  bombardement  moléculaire  qui  serait  la  cause  de  la 
pression  et  la  pression  elle-même. 

On  conçoit  facilement  que  l'on  ne  puisse  constater  de  discontinuité 
dans  la  valeur  de  cette  pression,  puisque  les  chocs  se  répètent  quel- 
ques milliards  de  fois  par  seconde. 

C*est  au  moyen  de  cette  ingénieuse  conception  que  nous  cherchons  à 
rendre  compte  de  l'origine  de  la  pression  exercée  par  les  gaz  sur  les 
parois  des  vases  qui  les  renferment.  La  force  de  résistance  de  cette 
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paroi  doit  être  suffisante,  pour  changer  le  signe  de  la  composante  nor- 
male de  la  vitesse  de  chacune  des  molécules  qui  viennent  la  frapper  à 
un  instant  donné  ;  c'est-à-dire  leur  communiquer  une  vitesse  normale 
de  signe  contraire  ;  elle  devra  donc  être  proportionnelle  à  la  vitesse  des 
molécules,  à  leur  masse, et  au  nombre  de  molécules  frappant  la  paroi 
pendant  Tunité  de  temps:  c'est-à-dire  au  nombre  de  molécules  conte- 
nues dans  Tunité  de  volume;  et,  enfin,  une  fois  encore,  proportionnelle 
à  la  vitesse  des  molécules  ;  en  sorte  que  la  pression  que  supporte  une 
paroi,  est  donnée  par  une  expression  de  Tordre  suivant  : 

P  =  A  X  m.  v\d.n. 

où  A  est  un  facteur  numérique  ;  m  une  masse  moléculaire  ;  v  une 
vitesse  ;  d  une  densité  ;  n  un  nombre  de  molécules  ;  mv2  représente  la 
force  vive  des  molécules.  Soit  m  la  massed'un  gaz,  v  la  vitesse  moyenne 

qui  règne  dans  le  vase;  la  force  vive  d'une  molécule  est  de  —  mv2  et  si 


on  la  rapporte  à  un  poids  moléculaire— MV*. 


2 
I 

2 

Si  l'on  a  affaire  à  des  molécules  atomes  toute  l'énergie  de  la  molé- 
cule est  sous  forme  cinétique^  et  l'on  a  bien  —  MV*,c*est  alors  de  l'éner- 

2 

gie  de  mouvement,  analogue  â  celle  d'un  boulet  de  canon  en  voyage. 
Supposons,  au  contraire,  que  nous  ayons  affaire  à  des  molécules  bia- 
tomiques;  on  admet  qu'elles  ont  une  forme  analogue  à  celle  d'un 
haltère,  sauf  la  tige  centrale,  et  il  est  facile  de  concevoir  qu'en  dehors 
du  mouvement  rectiligne,  chaque  atome  ait  un  mouvement  propre  de 
translation  ou  de  tremblottement  par  rapport  à  l'autre.  Ces  atomes 
peuvent  tourner  et  vibrer  tout  en  restant  étroitement  unis  ;  telle  est  la 
différence  caractéristique  entre  les  molécules  monoatomiques  et  biato- 
miques.  Chez  les  unes,  il  n'y  a  qu'une  seule  énergie,  c'est  l'énergie  de 

translation  —  mV*  ;  chez  les  autres,  chez  les  molécules  biatomiques, 

2 

il  y  a  d'abord  cette  énergie  de  translation  —  mV«,  puis  de  l'énergie 

intra-moléculaire,  et,  si  compliquée  que  la  chose  puisse  paraître,  on 
peut  calculer  le  rapport  de  ces  deux  énergies. 

Soit  T  l'énergie  totale  de  translation  et  de  vibration  ;  V  l'énergie 

cinétique,  énergie  de  translation  seulement;  il  est  possible  de  calculer 

V 

le  rapport  — pour  une  molécule  donnée.  On  détermine,  pour  cela,  la 


r 


t 


* 


• 
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vitesse  du  son  dans  le  g'az,  et  on  applique  une  formule  due  à  Laplace, 

V 

qui  établit  une  relation  entre  le  rapport  —  et  le  rapport  des  deux  cha- 
leurs spécifiques  Cv  et  Cp,  on  a  : 

V__  3C 

dans  laquelle  C  =  C/}  et  c  =  Ci). 

Il  est  évident  que  C  est  plus  g'rand  que  c,  puisque  C  est  corrélatif 
d'un  travail  extérieur.  L'expérience  a  montré  que  pour  la  vapeur  de 
mercure,  qui  doit  être  monoatomique,  d*après  la  chimie,  on  a  : 

-=i,66 

C 

3/5 


1  =  1(1- ^^ 
T      2\3         ) 


par  suite  V  =  T. 

C'est-à-dire  que  toute  Ténerg'ie  de  la  molécule  est  de  l'énergie  ciné- 
tique ;  s'il  n'y  a  pas  d'énerg-ie  intra-moléculaire  cela  provient  de  ce 
que  la  molécule  est  monoatomique  ;  au  contraire,  considérons  un  g'az 

Q 

biatomique  ;  le  rapport  —  est  plus  petit  que  i,66  et  voisin  de  1,449^^1^ 
formule  donne  alors  : 

V      3  3 

=,=-(i,4—  i)  =  -o,4  =  o,6 

V  =  o,6T. 

Cela  veut  dire  que,  chez  les  gaz  biatomique,  les  6/io  de  l'énergie 
totale,  sont  de  l'énergie  de  translation  ;  quant  aux  4/io  qui  manquent 
ils  se  retrouvent  sous  forme  d'énergie  intra-moléculaire,  résultant  de 
l'action  réciproque  des  molécules. 

C(*tte  force  vive  des  molécules  est  une  fonction  de  la  température; et 
en  vertu  des  lois  combinées  de  M ariottb  Gay-Lussac,  elle  est  propor- 
tionnelle à  la  température  T.  A  la  température  du  zéro  absolu,  elle 
devient  nulle  ;  le  gaz  ne  contient  plus  de  chaleur,  et  se  trouve  converti 
en  un  amas  inerte  de  molécules  immobiles  et  indépendantes. 

Toutes  les  lois  simples  de  l'état  gazeux  peuvent  se  déduire  de  la 
théorie  cinétique,  comme  nous  allons  le  montrer. 

A  priori  d'abord,  en  admettant  que  la  théorie  soit  vraie,  et  que  les 
propriétés  physiques  d'un  gaz  résultent  des  propriétés  de  ses  particules 


70  LOIS  GÉNÉRALES   DES  ACTIONS   CHIMIQUES 

constituantes,  le  raisonnement  seul  conduit  à  Ténoncé  des  lois  simples 
de  Tétat  g-azeux.  Soit,  en  effet,  à  température  constante  une  masse 
donnée  de  gaz,  renfermant  un  nombre  donné  aussi  de  molécules,  dont 
l'action  est  connue  ;  changeons  le  volume  de  cette  masse  ;  nous  modi- 
fions, par  cela  même  le  nombre  des  molécules  renfermées  dans  l'unité 
de  volume;  et  par  conséquent,  aussi,  la  pression  ;  et  nous  voyons,  tout 
de  suite,  sans  le  moindre  calcul,  que  si  la  pression  dépend  du  nombre 
molécules  renfermées  dans  un  espace  donné,  elle  variera  en  raison 
inverse  du  volume  occupé  par  la  masse  gazeuse. 

De  même,  à  volume  constant,  faisons  varier  la  température,  la  force 
vive  des  molécules  varie  aussi  ;  par  conséquent  la  pression  suivra  des 
variations  de  môme  ordre. 

Appliquons  maintenant  ce  raisonnement  a /)riori,  à  des  vérifications 
algébriques,  et  considérons,  au  sein  d'une  masse  gazeuse  enfermée  dans 
une  enceinte,  à  parois  rigides,  mais  infiniment  élastiques,  une  parti- 
cule indépendante  de  masse  m  animée  d'une  vitesse  C  ;  cette  particule 
frappera  constamment  les  parois  avec  une  énergie  me,  mais,  en  vertu 
de  l'élasticité  de  cette  paroi,  elle  rebondira  en  arrière  suivant  sa  direc- 
tion d'approche,  et  son  énergie  sera  -  me,  en  sorte  que  l'énergie  totale 
sera  2 me.  Suppposons  que  le  vase  rigide  soit  un  cube  ;  et  soit  ^  la 
surface  d'un  de  ses  côtés;  soitn  le  nombre  total  des  particules  m  ani- 
mées d'une  vitesse  C  qu'il  renferme.  D'après  l'hypothèse  faite,  et  les 
lois  de  la  mécanique,  la  vitesse  d'une  molécule  peut  être  décomposée 
suivant  les  trois  axes  rectangulaires  du  cube  x.y,z.  avec  la  relation 

L'action  exercée  par  une  molécule  frappant  les  parois  avec  une 
vitesse  C,  se  réduit  à  l'action  de  la  composante,  perpendiculaire  à  cette 
face. 

Si  nous  considérons  la  composante  x,  cette  action  est  égale  à  2mx; 
car,  au  moment  du  choc,  la  molécule  perd  une  quantité  de  mouvement 
mXj  et  la  réaction  lui  communique  une  énergie  égale,  et  de  signe  con- 
traire. 

Cette  action  a  lieu  dans  l'unité  de  temps  sur  les  deux  faces  parallèles 

du    cube  —  pris,  c'est-à-dire  autant  de  fois  que  l'éloignement  5  des 

faces  du  cube,  est  compris  dans  l'espace  que  parcourt  la  molécule  dans 
l'unité  de  temps.  L'action  totale  d'une  molécule  dans  l'unité  de  temps 

sera .  Si  l'on  fait  le  môme  raisonnement  pour  les  deux  autres 
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parois  du  cube,  on  aura  identiquement et   soit  au  total  : 


s  8 


2/n    ,    ,   ,      -         ,.        2mC" 


s                                       s 
Ceci  étant  pour  une  molécule  ;    mais  dans  la  masse  totale  du  g'az 
considéré,  nous  avons  n  molécules,  dont  Faction  totale  sera . 

8 

La  surface  totale  du  cube  étant  6C^,  pour  en  conclure  ia  pression/) 
par  unité  de  surface,  il  faut  diviser  cette  expression  par  la  surface  totale, 
ce  qui  nous  donne  : 

n/nC« 

Or,  s3  est  ég-al  à  v,  volume  du  cube,  en  sorte  qu'on  peut  écrire  : 

^  =  "37 

ou  : 

I 
po  =.  —  /imC« 

'  Le  deuxième  terme  de  cette  expression  est  un  produit  de  nombres 
constants  ; /}D  sera  donc  aussi  constant,  et  nous  trctuvons  ainsi,  une 
vérification  de  la  loi  de  Mariotte. 

Nous  avons  supposé  que  le  volume  ji^azeux  considéré  est  renfermé 
dans  un  vase  de  forme  cubique  ;  cette  condition  est  commode  pour 
l'explication,  mais  il  ne  faudrait  pas  la  croire  indispensable,  et  le  rai- 
sonnement est  vrai,  pour  un  vase  de  forme  quelconque. 

Du  moment  que —  me'  représente  Ténerg'ie  cinétique  d'une  molé- 

2 
I  2         1 

cule,  l'expression    -  nmC*  ou  —  —  nmC  peut  s'énoncer  :  le  produit 

ô  «j         2 

de  la  pression  d'un  gaz  par  son  volume  est  égal  aux  deux  tiers  de  la 
Jorce  vioe  de  ses  molécules.  Ceci  nous  montre  qu'un  système  molécu- 
laire, analog*ue  à  un  gaz.  est  en  équilibre  quand  la  force  vive  de  ces  par- 
ticules constituantes  est  la  même  ;  l'expérience  montre,  en  effet,  que 
les  g'az  sont  en  équilibre  physique,  quand  ils  ont  môme  pression  et 
même  température,  et  qu'ils  peuvent  être  mélang'és  dans  ces  condi- 
tions, sans  variations.  Si  l'on  considère  une  série  de  volumes  g'azeux 
identiques  et  de  différente  nature,  et  si  on  les  échiauffe  chacun  de  la 


s-' 
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même  quantité,  l'expérience  montre  que  leur  pression  demeure  cons- 
tante, donc  l'énergie  cinétique  des  particules  constituant  chaque 
g-az,  a  dû  être  modifiée  suivant  le  même  rapport.  Or,  le  produit  du 
volume  par  la  pression  étant  proportionnel  à  Ténergie  cinétique  des 
molécules,  il  en  résulte  que,  pour  chaque  gaz,  la  variation  de  Ténergie 
cinétique  totale,  a  été  de  môme  ordre  ;  ce  qui  permet  de  dire,  qu'à  pres- 
sion constante,  le  volume  de  différentes  masses  gazeuses  varie  identi- 
quement, pour  des  variations  égales  de  température;  et,  par  extension, 
que  tous  les  gaz  ont  le  môme  coefficient  de  dilatation  :  c'est  la  loi  de 
la  dilatation  des  gaz  dans  sa  plus  grande  généralité. 

Ces  considérations  nous  permettent  aussi  de  vérifier  la  loi  d'AvoGA- 
dro-Ampère.  Prenons  volumes  égaux  de  deux  gaz^  à  la  môme  tempé- 
rature et  sous  la  môme  pression.  Nous  aurons  en  appelant  p.p'\  o.iy, 
les  pressions  et  les  volumes,  /Wi/ij  le  nombre  de  molécules,  mj/ij  la 
masssede  ces  molécules. 

po=:  —mirit 

d  2 

2  C» 

Pi^i  =  Y  '»'*«    Y 

Or,  en  se  rapportant  à  ce  qui  a  été  dit  précédemment,  à  môme  tem- 
pérature les  forces  vives  des  molécules  de  deux  gaz  sont  égales  ;  donc  : 

2  2 

d*où  : 

^1  =  /ij. 

Nous  voilà  donc  arrivés,  par  une  voie  tout  à  fait  indépendante,  à 
établir  rigoureusement  la  loi  d'AvooADRO-AMPÈRE. 

Vitesse  des  molécules.  —  Les  expressions  précédentes  peuvent 
trouver  d'autres  applications  ;  soit  l'égalité,  précédemment  établie  : 

pv  =  -T-  mnO 
resolvons-la,  par  rapport  à  C  nous  aurons  : 

Or,  dans  cette  expression,  le  produit  —  est  la  densité  du  gaz.  On  a 
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nm 

V 

V  I 

nm       d 
ce  qui  permet  de  mettre  Téquation  (i)  sous  la  forme  : 

(»)  G  =.  y/|. 

qui  représente  la  vitesse  moléculaire  du  gaz  ;  il  est  facile  de  voir  que 
celle-ci  varie  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité  ;  ce 
résultat  théorique,  déduit  entièrement  de  la  théorie  cinétique,  Se  trouve 
être  conforme  aux  données  expérimentales. 

Ce  moyen  nous  permet  de  déterminer  la  vitesse  des  diflTépentes 
moléeules  dans  l'espèce  ;  en  effet,  appliquons  ces  résultats  au  cas 
de  l'oxygène,  par  exemple.  Le  poids  moléculaire  est  de*  82  =  mn  ;  le 
volume  V  de  la  molécule  est  de  au. 388  cm',  la  pression  p  par  centimè- 
tre carré  est  de  i.o33  grammes,  il  faut  l'exprimer  en  dynes,  et  par 
suite  la  multiplier  par  l'accélération  de  la  pesanteur,  soit  981,  ce  qui 
nous  donne/)  =  i  .913.000  dynes.  Appliquons  ces  éléments  à  la  for- 
mule (i)  nous  avons  : 

C(0)  =  4/3X  i.oi3oooX22.38o  , ^^^^^ 

V  32 

C(0)  étant  expriméîà  zéro  degré  et  en  centimètres,  la  vitesse  moyenne 
d'une  molécule  d'oxygène  dans  l'espace  est  donc  de  46 1  mètres  par 
seconde.  On  tire  également  de  l'équation  précédente  une  formule 
générale  permettant  de  déU^rminer  la  vitesse  d'un  gaz  quelconque,  con- 
naissant sa  densité  par  rapport  à  l'oxygène  et  la  vitesse,  C(0),  de  Toxy- 
gène  telle  qu'elle  vient  d'être  déterminée.  Soit  G|  cette  vitesse,  on  a  : 


m=C(0)y/. 


rf(0)  T 


d.  273 

d  est  la  densité  du  gaz,  rf(0)  celle  de  l'oxygène. 

La  vitesse  ainsi  déterminée  n'est  évidemment  pas  une  vitesse  abso- 
lue ;  par  suite  des  chocs  et  des  rencontres  successives  qui  ont  lieu  dans 
le  vase  renfermant  le  gaz  considéré,  soit  entre  les  parois,  soit  entrt» 
les  molécules  elles-mêmes,  les  molécules  ne  conservent  pas  toute  la 
même  vitesse  et  le  calcul  ne  peut  nous  donner  qu'une  vitesse  moyenne. 
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Ces  considérations  viennent  expliquer  les  expériences  de  Bertholet 
relatives  au  mélaii^e  des  ||^az.  On  sait  qu'en  vertu  de  la  loi  dite 
de  Dalton,  quand  plusieurs  gaz  sont  mélangés,  s' ils  n^ exercent  point 
d action  chimique  tun  sur  t autre ^  la  pression  finale  du  mélange  est 
égale  à  la  somme  des  pressions  que  prendrait  chacun  des  gaz  s* il 
occupait  seul  le  volume  total  ;  et  Texpérience  a  montré  que  si  Ton 
enferme  deux  gaz  neutres  dans  deux  récipients  maintenus  à  la  même 
température  et  réunis  entre  eux  par  un  étroit  conduit,  il  arrive  un 
moment  (au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long)  ;  où  les  deux  réci- 
pients renferment  des  proportions  identiques  des  deux  gaz  et,  en  un 
mot,  où  chaque  gaz  occupe  le  volume  total  comme  s'il  était  seul. 
La  théorie  cinétique  nous  donne  une  explication  du  phénomène.  £n 
vertu  de  la  vitesse  propre  dont  sont  animées  les  molécules  des  deux 
masses  gpazeuses,  on  comprend  qu'elles  arrivent  facilement  à  se  mé- 
lang'er  :  c'est  là  l'essence  du  principe  de  la  diffoslon  des  gskx  ;  et  il 
sera  vrai,  quelle  que  soit  la  densité  des  g-az  ;  la  vitesse  seule  de  la 
diffusion  pouvant  être  influencée  parcelle-ci,  comme  nous  l'avons  vu. 
Cependant  la  vitesse  de  la  diffusion  se  trouve  être  beaucoup  moins 
grande  que  ne  le  voudrait  la  théorie  cinétique.  Cette  anomalie  peut 
être  facilement  expliquée  ;  en  effet,  dans  les  conditions  ordinaires  de 
température  et  de  pression,  les  molécules  g-azeuses  se  trouvent  être 
très  rapprochées  Tune  de  l'autre,  et  leurs  rencontres  réciproques  sont 
très  nombreuses  —  de  telle  sorte  que,  quoique  leur  vitesse  relative  soit 
très  grande  entre  ces  rencontres,  les  trajectoires  rectilig'nes  qu'elles 
peuvent  parcourir  sans  se  rencontrer  se  trouvent  être  très  courtes.  Les 
molécules  accomplissent  donc  une  succession  de  lig'nes  brisées,  com- 
posées de  segfments  rectilig-nes  très  courts  et  dont  le  résultat  final,  le 
seul  qui  nous  intéresse,  est  que  malgré  leur  rapidité,  les  molécules 
s'éloig'nent  peu  en  g'énéral  de  leur  point  de  départ.  Néanmoins  la 
vitesse  relative  de  diffusion  des  g-az.  demeure  inversement  proportion- 
nelle à  la  racine  carrée  de  leur  densité. 

La  théorie  cinétique  peut  être  appliquée  à  l'étude  des  phénomènes 
d'évaporation  et  de  condensation.  Dans  un  liquide  les  molécules  ne 
sont  pas  libres,  comme  dans  un  g-az,  quoiqu'elles  soient,  en  g-énéral, 
identiques  à  ce  qu'elles  sont  dans  l'état  g-azeux.  et  animées  de  vitesse 
de  même  ordre.  Nous  savons  que  la  matière.  A  l'état  g'azeux,  en 
vertu  de  son  peu  de  cohésion  moléculaire,  est  apte  à  prendre  la  forme 
des  vases  qui  la  contiennent,  et  à  les  remplir  complètement,  adaptant 
son  volume  à  relui  du  récipient  qui  lui  est  offert.  Les  liquides  ne 
jouissent  pas  de  la  même  propriété  et  conservent  leur  volume  propre  ; 
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mais  les  molécules  sont  encore  assez  libres  pour  pouvoir  épouser  la 
forme  des  récipients  qu'on  leur  offre.  Malgré  leur  cohésion,  les  molé- 
cules liquides  sont  en  mouvement  comme  les  molécules  gazeuses,  et  il 
arrive  même  que  la  force  vive  des  molécules  avoisinant  la  surface  libre 
du  liquide,  soit  suffisante  pour  leur  permettre  de  prendre  Tétat 
gazeux  et  d'échapper  à  l'attraction  moléculaire  du  liquide,  c'est-à-dire 
des  autres  molécules  qui  les  environnent. 

Si.  une  fois  qu'elles  ont  quitté  le  liquide,  ces  molécules  gazeuses 
peuvent  se  diffuser  librement  dans  l'atmosphère,  et  si  elles  n'exercent 
pas  une  pression  croissante  à  la  surface  du  liquide,  le  phénomène  con- 
tinuera à  se  poursuivre,  donnant  ainsi  naissance  au  phénomène  d'éva- 
poration,  qui  se  poursuivra  jusqu'au  moment  où  il  n'y  aura  plus  de 
liquide. 

Si  le  liquide  est  contenu  dans  un  espace  clos,  les  molécules  qui 
échapperont  à  son  action  et  prendront  l'état  gazeux,  pourront  bien 
aller  jusqu'à  la  paroi  ;  mais,  à  ce  moment,  elles  obéiront  à  la  loi  que 
nous  avons  vue.  et  reviendront  sur  elles-mêmes,  s'approcheront  de  la 
surface  libre  du  liquide  et  pourront  même  être  reprises  par  celui-ci. 
Ce  phénomène  se  produira  pour  toutes  les  molécules  qui  échapperont 
à  la  surface  libre  ;  en  sorte  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  il  s'établira 
une  compensation  entre  les  molécules  mises  en  liberté  et  celles  que  le 
liquide  reprend  ;  on  aura  atteint  un  état  d'équilibre  qui  représente  la 
tension  de  vapeur  maxima  du  liquide  considéré,  à  la  température  de 
l'expérience. 

Le  nombre  de  molécules  susceptibles  de  quitter  le  liquide,  dépend 
évidemment  de  la  température,  car  ne  sont  capables  de  s'échapper  que 
les  molécules  ayant  une  force  vive  suffisante  ;  et  l'énergie  propre  d'un 
liquide,  comme  celle  d'un  gaz,  dépend  directement  de  sa  température. 
On  comprend  aussi  très  bien  que  l'évaporation  puisse  produire  du 
froid,  attendu  que  ce  sont  les  molécules  renfermant  le  plus  d'énergie 
qui  quittent  le  liquide  ;  la  température  de  celui-ci  diminuera  donc 
graduellement. 

Equ&tions  de  Van  der  ^Waal.  —  Non  seulement  la  théorie 
cinétique  nous  permet  de  vérifier  les  lois  de  l'état  gazeux,  telles  que 
nous  les  connaissons,  lois  qui  ne  sont  pas  réellement  vraies  et  que 
nous  supposons  applicables  à  des  gaz  idéals,  dits  parfaits  ;  mais  elle 
nous  donne  encore  la  raison  de  cette  déviation  ou  de  cet  écart,  que 
révèle  l'expérience.  Jusqu'ici,  nous  avons  considéré  les  molécules 
gazeuses»  comme  des  unités  physiques  dénuées  de  toute  matérialité, 
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sans  masse  et  sans  volume  ;  mais,  en  réalité,  si  ces  pi|rticules  existent, 
nous  ne  pouvons  faire  abstraction  de  leur  masse  ni  de  leur  volume,  et 
il  nous  faut  admettre  que  cette  masse  et  ce  volume,  quoique  très  fai- 
bles, sont  de  nature  finie.  Dans  les  conditions  ordinaires,  à  la  pres- 
sion de  la  température  ordinaire,  le  volume  occupé  par  ces  molécules 
g*azeuses  est  évidemment  infiniment  petit,  si  on  le  rapporte  au  volume 
du  g-az  lui-môme,  et  n'a  pas  d'influence  sur  les  lois  de  Tétat  fjçazeux  ; 
mais,  dès  que  la  pression  croît,  que  le  volume  du  g*az  tend  vers  une 
limite  infiniment  petite,  pour  une  masse  donnée  de  gaz,  le  volume  des 
particules  cesse  de  devenir  nég'lig'eable  vis-à-vis  du  volume  total  dont 
elles  forment  une  fraction  notable,  et  les  lois  de  l'état  g^azeux  cessent 
d'être  applicables  avec  rig-ueur;  la  pression  croîtra  plus  rapidement 
que  ne  le  voudrait  la  loi  dv  =  RT. 

Nous  avons  supposé,  en  effet,  que  la  pression  était  le  résultat  d'un 
bombardement  moléculaire,  et  de  ce  fait,  directement  proportionnelle 
aux  chocs  des  molécules  g'azeuses  sur  les  parois  du  récipient  qui 
renferme  le  g'az;  ce  faisant  nous  avons  négplig'é  complètement  le 
volume  de  nos  particules;  si  l'on  en  tient  compte,  le  chemin  que  pai^ 
court  le  centre  de  gravité  de  la  molécule,  en  allant  normalement  d'une 
paroi  à  la  paroi  opposée,  n'est  pas  ég-al  à  la  distance  des  deux  parois, 
comme  nous  l'avons  admis  ;  mais,  à  cette  distance,  diminu^de  deux 
fois  la  distance  entre  ce  centre  et  la  paroi,  au  moment  du  choc.  Sup- 
posons, par  exemple,  que  nous  ayons  une  molécule  oscillant  entre 
deux  parois  planes,  parallèles,  et  supposons  que  la  distance  entre  ces 
deux  parois  soit  loo  fois  plus  g-rande  que  le  diamètre  propre  de  la 
molécule. 

Il  est  évident  que  dans  ces  conditions,  le  nombre  de  chocs  de  la 
molécule  contre  les  parois  sera  plus  grand  que  si  elle  était  un  simple 
point  matériel,  attendu  qu'elle  n'a  plus  à  parcourir  qu'un  chemin  de 
99  unités.  Rapprochons  les  parois  de  telle  sorte  qu'elles  ne  soient  plus 
qu'à  10  diamètres  l'une  de  l'autre  ;  le  rapport  des  chocs  sera  plus  grand 
encore  et  dans  le  rapport  de  lo  à  9,  ou  de  100  à  90.  Donc,  rien  qu'en 
rapprochant  les  parois  de  90,  c'est-à-dire  en  aug-mentant  théoriqut*- 
ment  la  pression  de  9^10,  nous  l'avons  augmentée  en  pratique,  de 

—  X  -^^  >  c'est-à-dire  qu'elle  est  devenue  1 1   fois  ce  qu'elle  aurait 
10  90 

dil  être,  d'après  la  loi  de  Boyle-M\riotte.  Nous  voyons  donc  que  pour 
des  volumes  décroissants,  la  pression  augmentera  plus  rapidement  que 
ne  l'indique  la  loi  de  Boyle-M ariotte.  Si  nous  représentons  par  b  l'es- 
pace occupé  par  les  molécules,  la  loi  peut  être  corrigée  en  y  introdui- 
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se  trouve  transformée  en  une  expression  plus  exacte  : 

p{v^b)  =  RT. 

Le  terme  co.rrectif  b  que  nous  venons  d'introduire  est  une  constante 
qui  dépend  du  gaz  considéré. 

A  côté  du  volume  vrai  des  molécules  gazeuses,  il  est  aussi  une  autre 
condition  dont  nous  n'avons  tenu  aucun  compte,  c'est  l'attraction 
réciproque  des  molécules,  attraction  d'autant  plus  considérable  que 
la  matière  étant  plus  comprimée,  ces  molécules  sont  plus  voisines 
les  unes  des  autres.  Van  der  Waal,  a  voulu  tenir  compte  de  cette 
influence,  et  il  admet,  que  l'attraction  est  proportionnelle  au  carré  de 
la  densité  du  gaz,  ou  inversement  proportionnelle  au  carré  du 
volume.  L'attraction  moléculaire  agirait  donc  comme  un  accroisse- 
ment d^ression,  et  la  correction  doit  se  faire  en  ajoutant  cette  action 
à  la  pression  vraie.  Si  d  représente  le  coefficient  d'attraction,  pour 
l'unité  de  volume  de  gaz,  la  correction  additive,  pour  un  volume  v 

a 
quelconque  sera  —  ;  et  l'expression  : 

/>  (y  —  6)  zz  RT 
de  la  loi  de  Boyle-Mariotte  devient  : 


{p+  -^)  ^'' -  *)  =  RT. 


Cette  dernière  expression  s'adapte  non  seulement  aux  anciens  gaz 
permanents,  mais  aussi  aux  gaz  beaucoup  plus  compressibles,  et 
Taccord  entre  les  valeurs  calculées  et  celles  trouvées  expérimentale- 
ment est  toujours  très  satisfaisant. 

Si  dans  cette  équation  on  fait  T  =  O,  on  a  : 

Vo  —  b  =.  0. 
ou  : 

Vo  =  b. 


1 


-4 


sant  ce  nouveau  facteur,  et  en  remplaçant  le  volume  théorique  faux  V 
par  une  expression  nouvelle  (v  —  é),  représentant  l'espace  réel,  com- 
pris entre  les  molécules;  et  l'expression  synthétique  :  'u| 


.1 


/  îi 


■  'i 

\  'là 
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Or  nous  verrons,  dans  un  instant,  que  6  ^  —  ,  ç  représentant  le 
volume  à  Tétat  critique;  donc,  en  posant  i^q  =:  œ  on  a  : 

Cette  valeur  est  ce  qu'on  appelle  le  volume  au  zéro  absolu,  c'est-à- 
dire  le  volume  le  plus  petit  qu'une  substance  puisse  occuper.  Cette 
donnée  n'est  qu'approximative  et  l'expression  obtenue  d'autre  part, 
pax  une  méthode  plus  exacte  conduit  à 

b  = w.. 

4 

11  convient  de  remarquer  que  c'est  à  cette  température  que,  d'après 
nos  conceptions  mécaniques,  les  distances  des  molécules  sont  réduites 
au  minimum,  et  que  le  volume  de  l'ensemble  est  le  plus  voisin  de  la 
somme  de  volumes  de  ses  parties  constituantes. 

Mais  ce  volume  comprend  deux  parties  ;  c'est  ce  qu'il  importe  de 
savoir  ;  d'abord  un  volume  moléculaire  vrai,  puis  un  espace  intermo- 
léculaire,  ce  que  nous  avons  appelé  le  co^olume.  C'est  là  une  notion 
évidemment  abstraite,  car  il  ne  nous  est  pas  permis  de  mesurer  cet 
espace  intermoléculaire;  mais  nous  le  voyons  cadrer  parfaitement,  en 
toutes  circonstances,  avec  les  faits  et  ou  admet  son  existence  comme 
vraie. 

Détermination  des  poids  moléonlalres  Trais.  —  On  doit 
à  Daniel  Berthelot  une  méthode  permettant  de  déterminer  la  masse 
vraie  dos  molécules,  et  basée  sur  la  théorie  cinétique  des  çaz.  Il  admet 
que  la  loi  d'AvoGADRO  n'est  strictement  vraie  que  pour  lesg-az  parfaits; 
et  que,  pour  ceux-là  seulement,  les  poids  moléculaires  sont  propoi^ 
tiounels  aux  densités,  au  lieu  d'être  approximativement  proportion- 
nels, comme  on  le  constate  en  pratique.  Seulement,  il  n'existe  pas  de 
g'az  réellement  parfaits  ;  mais  nous  savons  que  les  gaz  que  nous  con- 
naissons deviennent  parfaits  et  suivent  avec  rig^ueur  la  loi  de  M ariotte  , 
pour  de  faibles  pressions.  On  comprend  que  si  on  compare,  dès  lors, 
les  densités  des  gaz,  prises  dans  ces  conditions,  celles-ci  seront  direc- 
tement proportionnelles  à  leur  poids  moléculaire.  Cette  condition 
n'est  pas  pratiquement  réalisable,  expérimentalement,  mais  on  peut 
y  arriver  par  une  voie  détournée  en  utilisant  l'équation  de  Van  der 
Waal.  Celle-ci  nous  permet,  en  effet,  de  calculer  la  densité  limite  d'un 
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gsz  quelconque,  connaissant  ses  constantes  à  la  pression  ordinaire. 
Ainsi,  dans  les  conditions  ordinaires,  Tacide  carbonique  a  une  densité 
de  i.383a49  par  rapport  à  Toxy^ène  ce  qui  correspond  à  un  poids 
moléculaire  de  44-264  par  rapport  à  celui  de  Toxyg'ène  =  3a.ooo. 

Si  on  applique  Téquation  de  Van  dbr  Waal,  en  prenant  les  constan- 
tes suivantes  : 

a  b , 

Oxygène 0,00 1 588  o,ooo8a8 

Anhydride  carbonique.  0,009181  0,0024^7 

on  trouve,  comme  Ta  fait  Daniel  Berthelot,  que,  pour  une  dilution 
infinie,  le  poids  moléculaire  vrai  de  l'acide  carbonique  est  de  : 

1.3760  X  3a  =  42.000. 

Ce  procédé  peut  être  appliqué  à  la  détermination  des  poids  atomi- 
ques vrais,  et  a  toujours  donné  des  nombrt»s  en  accord  parfait  avec  ceux 
fournis  par  les  autres  méthodes  :  c'est  ainsi  qu'on  a  trouvé  pour 
l'hydrogène  1.0074. 

Applicatioiis  aux  chanf^emeiits  d'£tat»  —  L'équation  de 
Van  der  Waal,  appliquée  aux  chang-t'ments  d'état  de  l'état  g-azeux, 
fournit  d'intéressants  résultats;  il  est  utile,  pour  cela,  de  la  mettre 
sous  la  forme  suivante  : 

\         p  /  p  p 

Cette  équation  du  troisième  degré,  donne  généralement,  trois  solu- 
tions pour  une  valeur  finie  de  p.  Appliquée  au  cas  où  a  et  6  demeu- 
n?ut  constants  et  où  T  varie,  cette  équation  conduit  aux  courbes  iso- 
thermiques de  la  figure  3. 

On  voit,  à  la  seule  inspection  de  celle-ci,  que  les  isothermes  peuvent 
être  coupées  une  fois,  deux  fois,  et  souvent  trois  fois,  par  des  lignes  de 
pres.sion  constante.  Ces  points  d'intersection  sont  solution  de  l'équa- 
tion. Quand  l'isotherme  n'est  coupée  qu'une  fois,  c'est  le  point  de  con- 
tact qui  est  la  vraie  solution  de  l'équation  ;  les  deux  autres  solutions 
sont  imaginaires. 

L'équation  peut  donc  avoir,  soit  trois  racines  réelles,  soit  une  seule 
racine  réelle  et  deux  racines  imaginaires.  Cela  signifie  que  si  l'équa- 
tion de  Van  dbr  Waal  est  exacte,  un  même  corps  peut  se  présenter, 


p 


80 


LOTS  G^ÉRALES   DE^   ACTIONS  CHIMlOUfcS 


dans  certaines  conditions  de  température  et  de  pression»  avec  trois 
volumes  caractéristiques  ou  un  seul. 

Ici  se  pose  un  point  d'interrogation  :  lorsque  <  et/>  sont  tels  que  le 

corps  puisse  prendre  indifféremment 
l'état  g'azeux  ou  Tétat  liquide»  nous 
sommes  bien  en  présence  de  deux 
volumes  caractéristiques  correspon- 
dant à  chacun  d^  ces  deux  états  ; 
mais  on  peut  se  demander  quelle  est 
la  nature  du  troisième  volume  que 
comporte  Téquation? 

Les  isothermes  indiquent  que  pour 
une  courbe  au-dessous  du  point  cri- 
tique, il  existe  deux  branches,  B.  A. 
et  P.  G.  dont  Tune  représente  Tétat 
g-azeux  et  l'autre  l'état  liquide.  L'é- 
quation conduit,  en  outre,  à  réunir 
ces  deux  branches  de  courbe  par 
,  une  ligne  sinusoïdale  Of^ctR  dont 
"  l'interprétation  doit  être  la  suivante  : 
la  partie  Cy  de  la  courbe,  montre 
qu'un  lidquie  peut  se  dilater  sans  changer  d'état  au  delà  du  volume 
correspondant  à  la  pression  de  sa  vapeur  pour  une  température  don- 
née ;  la  partie  Ba  montre  que  l'on  peut  comprimer  une  vapeur  au 
delà  de  son  point  de  liquéfaction  sans  amener  fatalement  celle-ci 
à  l'état  liquide  ;  quant  à  l'état  représenté  par  la  branche  sinusoïdale 
a^y,  il  s'applique  à  un  état  excessivement  instable  et  irréalisable  en 
pratique.  L'état  Cv  est  obtenu  avec  les  liquides  surchauffés,  et  l'état 
Ba  est  réalisé  dans  certaines  expériences  de  liquéfaction.  Le  point  S, 
où  l'isotherme  de  Van  der  Waal  coupe  la  ligue  B.  C.  représente 
la  troisième  racine  de  l'équation,  c'est-à-dire  le  troisième  volume; 
il  correspond  à  une  pression  p  et  se  trouve  également  distant  de 
A  et  de  B,  de  telle  sorte  que  si  on  construit  une  série  d'isothermes 
à  des  tt»mpératures  de  plus  en  plus  élevées,  les  trois  points,  tout 
en  restant  distincts,  vont  en  se  rapprochant  constamment,  et  finissent 
par  se  confondre  au  Commet  de  la  courbe  B.  G  ,  en  ce  que  nous  avons 
appelé  le  point  critique  qui  devient  un  point  triple  ;  ceci  a  lieu  lorsque 
les  trois  racines  de  l'équation  sont  égales.  Il  existe,  à  ce  moment  cer- 
taines relations  entre  ces  racines  et  les  coefficients  de  la  variable.  Met- 
tons l'équation  de  Van  der  Waal  : 


Fig.  3. 
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V»- (AH V«H V =0. 

\  P    J  P  P 

sous  la  forme  : 

x»  —  Ax«  4-  B^  —  G  =  O. 

soit  Ç  la  racine  triple  de  Téquation^  elle  satisfait  aux  conditions  sui- 
vantes : 

3Ç  =  A;  3Ç»=i:B;  Ç»«C. 

supposons  un  instant  que  nous  nous   trouvons  dans   les  conditions 
normales  ;  où  : 

/>»=!,  =1  To  =  a73, 

Téquation  : 

prendra  la  forme  : 

{ï  +  a)  (i  +  6)  =  273R. 

d*où  nous  pouvons  tirer  une  valeur  de  R  : 

(i  +  a)(.+6) 


R  = 


273 


posons    — T-  =  p.  nous  pouvons  écrire  : 

R  =  p(i+a)(i+6). 

si  Ton  porte  cette  valeur  de  R  dans  Téquation  de  Van  der  Waal,  elle 
prend  la  forme  : 

\  P  /  P  P 

soitismaintenant  0,  it  et  a,  la  température,  la  pression  et  le  volume  cor- 
respondant à  l'état  critique,  ce  que  nous  avons  appelé,  ailleurs,  les 
constantes  critiques  d'un  g'az. 

nous  obtenons  : 

rozzi-EscoT.  6 


'.T 
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39»  =  B=-2. 
*  ir 

._  ab 

TT 

d'où  Ton  tire  les  caractéristiques  de  Tétat  critique 
le  volume  critique 

la  pression  critique 

276* 
la  température  critique 

ya 


e  = 


27  3.M'  +  a)  (1+6) 


Nous  exprimons  ainsi  les  constantes  critiques  d'un  g-az,  eu  fonction 
des  constantes  que  nous  avons  fait  int(»rvenir  pour  corrig-er  la  loi  des 
gpaz  idéals  ;  nous  pouvons  donner  les  valeurs  numériques  de  ces  cons- 
tantes, en  considérant  les  valeurs  critiques  : 

6=  JL 
3 

'  a  =  3ir®'. 

Vérification,  —  Appliquons  la  formule  de  Van  der  Waal  à  l'éthy- 
lène,et  calculons  le  produit /)«;  sous  différentes  pressions,  et  comparons 
les  chiffres  ainsi  obtenus  à  ceux  donnés  par  l'expérience  : 

Dans  le  cas  de  Téthylène  on  a  pour  : 

9  =  +  90.3 

TT  =s  58  atmosphères 
et  en  appliquant  les  formules  données  plus  haut  : 


a  — :  0,0101 

On  trouve  : 

b  zz  0,002g 

ession  en  atmosphères 

3^58 
45,80 
72,86 

p.v,  calculés 

8^5 
782 

387 

p.t?.  trouvés 
781 

4io 

i 
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84, 16  39a  399 

94,53  4i3  4i3 

120,47  ^^  45 1 

183,26  5ao  520 

176,11  64o  643 

233,58  8o5  807 

282,21  940  94 1 

829,14  1.067  1.067 

898,71  1.254  1.248 

Si,  dans  Téquation  de  Van  der  Waal,  on  exprime/),  u.  6,  en  fonc- 
tions do  valeurs  critiques  correspondant  et  si,  en  même  temps,  on 
exprime  ces  valeurs  en  fonctions  de  ir.  ç.  8,  on  arrive  en  posant  : 


p  V  T 

—    ;  /i  =  —  ;  m  =•  — 


à  Téquation  suivante  : 


(•+-^)('^«-')  =  ï'"- 


Dans  cette  équation  il  ne  reste  plus  que  des  termes  g-cnéraux  appli- 
cables à  tous  les  états  gazeux,  de  la  matière  et  même  à  Tétat  liquide  ; 
elle  correspond  aussi  à  une  isotherme  qu'on  appelle  Visotherme 
réduite  et  Ton  désigne  sous  le  nom  de  températures  correspondantes^ 
pressions  correspondantes ,  volumes  correspondants,  des  états  corres- 
pondants«  des  températures,  des  pressions  et  dos  volumes,  égpalement 
éloignés  des  points  critiques,  et  pour  lesquels  les  coefficients,  e,  /i,  m, 
seront  les  mômes. 

La  matière  considérée  sous  ses  états  correspondants  jouit  des  pro- 
priétés suivantes  : 

A  des  températures  correspondantes,  les  tensions  de  vapeurs  saturées 
sont  des  tensions  ou  pressions  correspondantes  ;  les  volumes  spécifi- 
ques sont  des  volumes  correspondants  ;  les  coefficients  de  dilatation  et 
de  compressibilité  des  corps  considérés  sous  des  états  correspondants, 
sont  en  raison  inverse  de  leur  température  critique  respective. 

La  connaissance  des  états  correspondants  nous  donne  un  moyen 
rationnel  de  comparer  entre  eux  les  corps  de  la  chimie  ;  il  est,  en  effet, 
absolument  irrationnel  de  comparer  entre  eux  les  corps^  à  une  même 
température  arbitraire  de  l'échelle  centigrade,  à  zéro  degré  par  exem- 
bleet  sous  la  pression  de  760  mm.  de  mercure,  comme  on  le  fait  gêné- 


i 


84  LÔfS   GÉNÉRALES  DES  ACTIONS   CHIMIQUES 

ralcment  ;  car  ce  sont  là  des  états  physiques  absolument  sans  aucune 
relation  intime  avec  les  propriétés  de  la  matière  elle-même,  et  ils  n'ont 
d'autre  raison  d'être,  que  leur  commodité  pratique.  Malgré  ses  avsinta- 
ges  évidents,  la  formule  de  Van  der  Waal,  présente  encore  en  chimie 
quelques  difficultés  sous  sa  forme  primitive  ;  car  la  mesure  des  cons- 
tantes qu'elle  renferme  est  délicate  et  ne  peut  être  effectuée  que  dans 
des  cas  limités  ;  aussi  a-t-on  cherché  à  établir  de  nouvelles  relations 
entre  ces  constantes  et  les  autres  grandeurs  physico-chimiques. 
M.  GuYE,  en  particulier,  en  arrive  à  remplacer  le  covolume  fc,  par  la 
réfraction  moléculaire.  Il  pose  • 

fc  =  FMR 

où  Fest  facteur  constant  ;  M,  un  poids  moléculaire  et  R,  une  réfraction 
spécifique.  Cette  équation  a  reçu  plusieurs  vérifications  dans  le  détail 
desquelles  nous  ne  saurions  entrer  ici. 

La  théorie  cinétique  peut  être  également  appliquée  aux  phénomènes 
de  dissolution  d'un  gaz  dans  un  liquide. 

Considérons  une  solution  gazeuse  ;  les  molécules  gazeuses  qui  vien- 
nent heurter  la  surface  du  liquide  peuvent  y  être  retenues  par  l'attrac- 
tion moléculaire  des  molécules  du  solvant;  mais,  au  bout  d'un  certain 
temps,  quand  ce  solvant  aura  ainsi  dissout  dans  un  certain  nombre 
de  molécules  gazeuses,  celles-ci,  en  vertu  de  leur  mouvement  et  de 
leur  énergie  propre,  viendront  s'échapper  à  la  surface  libre  du  liquide 
et  ceci  se  produira  avec  d'autant  plus  d'intensité  qu'il  y  aura  davan- 
tage de  gaz  dissous  dans  le  solvant,  et  l'on  conçoit  très  bien  qu'il 
vienne  un  moment  où  il  y  ait  équilibre,  c'est-à-dire  égalité,  entre  les 
molécules  retenues  par  l'attraction  moléculaire,  et  celles  qui  s'échap- 
pent, en  vertu  de  leur  force  vive  :  à  ce  moment,  le  liquide  solvant  est 
saturé.  Comme  le  nombre  de  molécules  gazeuses  frappant  la  surface 
est  proportionnel  à  la  pression,  en  vertu  de  l'hypothèse,  le  nombre  de 
molécules  échappant  à  l'attraction  moléculaire  du  solvant  et  par  suite 
le  nombre  de  molécules  dissoutes,  sont  aussi  proportionnels  à  la  pres- 
sion. C'est  la  loi  d'HENRi.  La  loi  de  Dalton  est  aussi  une  conséquence 
de  ce  qui  précède  ;  car,  dans  un  mélange  gazeux,  le  nombre  de  molécu- 
les frappant  la  surface  est  évidemment  proportionnel  à  la  pression 
partielle  du  gaz  considéré,  et  absolument  indépendant  des  autres  gaz 
en  présence.  11  y  a  donc  une  analogie  très  considérable  entre  le  phé- 
nomène de  dissolution  d'un  gaz  dans  un  solvant  liquide,  et  les  phéno- 
mènes d'évaporation  et  de  condensation. 
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L^analog'ie  se  poursuit  dans  le  cas  de  la  solution  d'un  corps  solide 
dans  un  solvant  liquide. 

Mettons  en  contact,  en  effet,  un  corps  solide  avec  un  solvant  liquide. 
Les  particules  du  corps  solide,  entrant  en  contact  avec  les  molécules  du 
solvant  s'y  dissolvent  ;  mais  il  arrive  que  ces  particules  dissoutes,  en 
se  transportant  dans  le  solvant,  se  retrouvent  en  contact,  à  un  moment 
donné,  avec  le  corps  solide,  et  se  trouvent  retenues  par  lui. 

On  peut,  en  un  mot,  admettre  qu'il  se  produit  un  double  échange, 
comme  dans  le  cas  d'un  gaz  et  d'un  solvant  liquide  ;  le  résultat  de  ce 
double  échangée  est  l'obtention  d'un  état  d'équilibre  ;  et  l'on  dit  à  ce 
moment  que  la  solution  est  saturée.  On  conçoit  très  bien  que  si  l'on 
plonge  un  corps  cristallisé  dans  une  solution  sursaturée  de  sel  identi- 
que, le  double  échange  se  produise  à  l'avantage  du  corps  cristallisé,  et 
au  détriment  de  la  solution  qui  s'appauvrit  ;  l'inverse  aura  lieu  pour 
une  solution  non  saturée. 

On  a  proposé  de  définir  la  propriété  d'entrer  en  solution  d'un  corps, 
dans  un  solvant  donné,  par  l'expression  tension  de  dissolution,  qui 
équivaut  à  la  pression  du  corps  considéré,  dans  la  solution.  C'est  la 
pression  osmotique^  que  nous  verrons  ultérieurement  en  détail. 

Application  à.  l'état  solide.  —  La  théorie  cinétique  a  servi  de 
base  à  une  tentative  du  même  ordre,  connue  sous  le  nom  de  labilité 
chimique^  et  qui  cherche  à  expliquer  par  une  sorte  de  liberté  des 
atomes  constituant  les  molécules  chimiques,  l'énergie  chimique  de 
certains  corps  Cette  théorie  a  surtout  été  développée  par  Oscab  Lœw, 
et  notamment  dans  son  ouvrage  :  L'origine  chimique  de  Ténergie  de 
la  matière  vivante,  fait  en  collaboration  avec  M.  Pozzi-Escox  ;  ce 
dernier  a  repris  cette  théorie  dans  un  travail  récent  :  Nature  des  dias- 
tases.  et  il  a  cherché  à  en  faire  la  base  d'une  théorie  nouvelle  expli- 
quant Ténergie  des  diastases  considérées  comme  substances  chimiques. 
Ce  sont  là  des  tentatives  intéressantes,  qui  méritent  de  retenir  l'atten- 
tion. 

Il  faut  reconnaître,  et  nous  le  faisons  sans  peine,  que  malgré  leur 
caractère  séduisant,  ces  théories  n'ont  pas  jusqu'ici  reçu  l'appui  des 
vérifications  expérimentales  ou  théoriques,  et  restent  encore  un  peu 
douteuses  ;  il  semble,  cependant,  parfaitement  logique  de  chercher  à 
appliquer  à  l'état  solide,  dans  certaines  conditions,  des  lois  déjà  vraies 
pour  un  état  très  condensé  de  la  matière. 


CHAPITRE  IV 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES 


Il  y  a  bien  long^temps  qu'on  a  constate^  qu'il  ne  faut  pas  fournir  la 
même  quantité  de  chaleur  aux  diflFérents  corps,  pour  élever  leur  tem- 
pérature d'une  môme  quantité. 

TYNDALLl'a  montré  expérimentalement  de  façon  bien  simple  :  sur  un 
g'âteau  de  cire  de  12  mm.  d'épaisseur,  il  disposait  en  même  temps,  des 
balles  de  différents  métaux  :  fer,  plomb,  bismuth,  étain,  cuivre... 
qu'il  venait  de  chauffera  180®  dans  un  même  bain  d'huile.  Ces  balles 
fondaient  la  cire  et  s'y  enfonçaient,  mais  avec  des  vitesses  différentes. 
Le  fer  traversait  la  cire  de  part  en  part,  et  tombait;  le  cuivre  suivait; 
le  plomb  et  le  bismuth,  s'enfonçaient  à  peine. 

On  a  donné  le  nom  de  chaleur  spécifique^  au  rapport  existant  entre* 
la  quantité  de  chaleur  fournie  et  l'élévation  de  température;  plus 
exactement,  on  appelle  chaleur  spécifique  (Tua  corps^  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire^  pour  élever  la  température  de  F  unité  de  masse  de 
ce  corps,  d'un  degré» 

Cette  définition  suppose  que  la  chaleur  spécifique  demeure  cons- 
tante dans  toute  l'étendue  de  l'échelle  thermométrique,  ce  qui  n'a  lieu 
que  rarement. 

La  relation  qui  lie  la  quantité  de  chaleur  fournie  y,  à  la  variation 
de  température  /,  qui  est  produite,  est  remarquablement  simple  dans  le 
cas  des  corps  qui  possèdent  une  chaleur  spécifique  r  ;  en  désignant  par 
P  le  poids  du  corps,  on  a,  d'une  façon  s^énérale  ; 

q  =  Pet. 

La  détermination  des  chaleurs  spécifiques  repose  sur  l'emploi  des 
adori mètres,  appareils  particuliers  que  nous  étudierons,  et  qui  permet- 
tent de  déterminer  avec  exactitude  la  quantité  de  chaleur  touteuue 
dans  un  corps  ou  dég'ag'ée  par  une  réaction  chimique.  On  détermine 
d'abord  les   chaleurs   spécifiques    moyennes  entre  des  températures 
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déterminées  ;  c'est  ce  qu'on  appelle  chaleur  spécifique  moyenne  entre 
t^  et  /'o,  en  faisant  tendre  vers"  zéro  la  différence  t  —  /'  on  obtient  la 
chaleur  spécifique  vraie  à  /•. 

Chalear  spéelflque  des  éléments  à.  l'état  solide  s  loi 
de  DulonK  et  Petit.  —  Dulong  et  Petit,  en  1818,  trouvèrent 
en  étudiant  les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  à  Tétat  solide,  une 
loi  d'une  remarquable  simplicité  ;  ils  Tout  énoncée  de  la  façon  sui- 
vante qu'on  lui  conserve  encore  aujourd'hui  :  Les  atomes  de  tous  les 
corps  simples  ont  la  même  capacité  calorifique. 

Il  faut  remarquer  qu'à  cette  époque,  les  poids  atomiques  n'étaient 
pas  encore  connus  avec  la  certitude  que  l'on  a  aujourd'hui  ;  néanmoins 
DuLONG  ET  Petit  purent  constater,  après  avoir  mesuré  par  la 
méthode  du  n^froidissement  la  chaleur  spécifique  de  treize  corps  sim- 
ples à  l'état  solide,  que  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids 
atomique  de  l'élément  correspondant,  tel  qu'il  était  connu  à  ce 
moment,  est  un  nombre  sensiblement  constant  pour  toutes  les  espèces 
envisagfées. 

L'importance  de  cette  loi  est  considérable  et  elle  a  rendu  de  grands 
services  dans  la  détermination  des  poids  atomiques.  Son  application 
doit,  toutefois,  être  limitée  aux  éléments  solides,  et  elle  ne  peut  s'ap- 
pliquer qu'aux  températures  suffisamment  éloig^néesdu  point  de  fusion. 
Dans  ces  conditions,  en  prenant  pour  unité  de  chaleur  spécifique  celle 
de  l'eau  liquide,  entre  o  et  100®,  et  pour  unité  de  poids  atomique  celui 
de  l'oxygrène  —  16  ;  la  chaleur  atomique  des  éléments  demeure  com- 
prise eutre  5  et  7.  En  appelant  chaleur  atomique  le  produit  de  la  cha- 
leur spécifique  C  par  le  poids  atomique  A,  on  a  : 

AC  =  6,45  en  moyenne. 

On  voit,  d'après  cette  loi,  que  la  chaleur  spécifique  des  éléments  est 
en  raison  inverse  de  leur  poids  atomique,  et  que  le  produit  de  l'un  par 
l'autre  a  une  valeur  constante.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable 
que  les  facteurs  du  produit  A  X  C.  varient  l'un  de  o,2o559  à  o,o3o84 
et  l'autre  de  7  à  289.  Il  est  évident  qu'on  ne  peut  nier,  ici,  l'interven- 
tion d'une  relation  naturelle. 

La  loi  de  Dulomg  et  Petit  a  eu,  au  début,  un  très  g'rand  succès;  et 
elle  s'est  montrée  un  g-uide  très  utile  pour  la  détermination  des  poids 
moléculaires  et  atomiques,  à  l'époque  où  l'on  mettait  encore  en  doute 
le  principe  de  la  loi  d'AvooADRo. 

Il  faut  se  souvenir  que  comme  toute  loi  naturelle,  elle  ne  .semble 
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applicable  qu'entre  certaines  limites  ;  qu'elle  n'est  vraie  que  pour  les 
solides  et  sous  certaines  conditions  ;  en  un  mot,  elle  semble  avoir  la 
même  précision  que  la  loi  d'AvoGADRO,  et  généralement  les  poids  atomi- 
ques déduits  de  l'une  et  l'autre  loi  se  correspondent.  La  loi  de  Dulong, 
complète  la  loi  d'AvoGADRO. 

Nous  avons  résumé  dans  la  table  suivante  un  grand  nombre  de 

déterminations  faites  sur  la  réalité  de  cette  loi  :  ce  tableau  va  nous 
permettre  d'intéressantes  déductions  : 

Eléments A.  G.  A.  G. 

Lithium 7  0,94  6,6 

Baryum 9  o,4i  3,7 

Bore Il  0,26  2,8 

Garbone 12  o,i4  i»7 

Sodium 28  0,29  6,7 

Magnésium  ....             24  0,^45  5,9 

Aluminium  ....             27  0,20  5,4 

Silice 28  0,16  4»5 

Phosphore 3i  0,19  6,9 

Soufre 82  0,18  5,7 

Potassium 89  0,166  6,5 

Galcium 4o  0,170  6,8 

Scandium 44  o,i53  6,7 

Ghrome 5»  0,121  6,3 

Manganèse    ....             55  0,122  6,7 

Fer 56  0,112  6,3 

Gobait 59  0,107  ^'^ 

Nickel 59  o,ifo8  6,4 

Guivre 63  0,098  5,9 

Zinc 65  0,098  6,1 

Gallium 70  0,079  5,5 

Arsenic 75  0,082  6,2 

Sélénium 79  0,080  6,3 

Brome 80  o,o84  6,7 

Zirconium 91  0,066  6 

Molybdène 96  0,072  6,9 

Ruthénium   ....           102  0,061  6,2 

Rhodium io3  o,o58  6,0 

Palladium 106  0,059  ^'^ 

Argent 108  o,o56  6,0 
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Cadmium iia  o,o54  6,0 

Indium ii4  0,067  6,5 

Etain 1 18  o,o54  6,5 

Antimoine 120  >     o,o52  6, a 

Tellure 127  0,047  6,0 

Iode 127  o,o5il  6,8 

I^anthane 128  o.o45  6,2 

Gérium i4o  o,o45  6,3 

Tung-stène i84  o,o33  6,1 

Osmium 191  o^o3i  6,2 

Iridium 193  o,o32  6,3 

Palladium 196  o,o32  6,3 

Or 197  o,o32  6,3 

Mercure 200  o,o325  6,4 

Thallium 2o4  o,o33  6,8 

Plomb 207  o,o3i  6,4 

Bismuth 209  o,o3o  6,3 

Thorium 232  0,0276  6,4 

Uranium 239  0,0276  6,6 

On  voit  que  malgré  des  différences  énormes  entre  les  poids  atomi- 
ques et  les  chaleurs  spécifiques,  on  obtient  sensiblement  toujours  les 
mêmes  nombres  ;  on  relève  cependant  quelques  exceptions,  dues  sur- 
tout aux  éléments  de  faible  poids  atomique  ;  aussi  a-t-on  proposé  de 
modifier  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  et  de  l'énoncer  sous  la  forme  sui- 
vante :  Si  on  laisse  de  côté  une  partie  des  éléments  dont  le  poids  ato* 
mique  est  plus  petit  que  celai  du  soufre^  on  trouve  pour  les  autres^ 
que  la  chaleur  atomique  à  l'état  solide^  est  un  nombre  sensiblement 
constant  et  voisin  de  6.  4. 

Parmi  les  éléments  dont  la  chaleur  atomique  s'éloigne  du  chiffre 
habituel,  nous  trouvons  en  examinant  le  tableau  qui  précède  :  le  car- 
bone, le  béryllium,  le  bore,  la  silice,  etc.,  c'est-à-dire  des  éléments  de 
faible  poids  atomique.  Il  semble  que,  dans  ce  cas,  l'écart  ne  soit  qu'ap- 
parent et  dépende  de  la  température  ;  et  quoique  cette  variation  soit 
généralement  très  faible,  il  est  des  cas  où  elle  atteint  un  chiffre  élevé. 
On  peut  alors  se  demander,  dans  ce  cas,  à  quelle  température  doit  être 
prise  cette  chaleur  spécifique,  pour  qu'elle  soit  comparable  à  celle  des 
autres  éléments  ? 

Jusqu'ici  cette  question  n'a  pas  reçu  de  solution  satisfaisante  ;  mais 
il  semble  démontré  qu'à  mesure  que  la  température  croît,   la  chaleur 
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spécifique  tend  vers  une  valeur  limite  qui  serait  celle  où  Ton  obtien- 
drait un  produit  Pc  constant  =  6,  4- 

Ce  cas  a  été  étudié  en  ce  qui  touche  au  carbone  et  au  silicium,  par 
Wbbbr  ;  et  par  Nilson  et  Pbtterson,  pour  le  béryllium.  Voici  un 
résumé  de  leurs  déterminations  : 


Diamant 

Graphite 

température. 

G. 

AC. 

tempéra  tnre. 

AC. 

lo 

o,o635 

0,76 

—  5o 

o,ii3^l 

1,37 

+    10 

0,1128 

1,35 

+     10 

0,1 6o4 

1.93 

85 

0,1765 

2,12 

6[ 

0,1990 

2,39 

206 

0,2733 

3,28 

202 

0,2968 

3,56 

607 

o,44o8 

5,3 

642 

0,4454 

5,35 

806 

0,4489 

5,4 

812 

0,4539 

5,45 

985 

0,4589 

5,5 

978 

0,4670 

5,5o 

Béryllium  (e lucinium) 

Silicium 

23 

0,397 

3,62 

-  40 

o,i36 

3,81 

73 

0,448 

4,08 

+   57 

o,i83 

5,i3 

,57 

o,5i9 

4,73 

129 

0,196 

5,5o 

267 

0,582 

5,29 

232 

0,203 

5.63 

Ces  différentes  déterminations  semblent  montrer  qu'il  y  a  une 
limite  supérieure  de  température  à  laquelle  ne  doit  pas  être  prise  la 
chaleur  spécifique  ;  en  pratique,  la  loi  n'est  rifîÇ'oureusement  applicable 
qu'aux  éléments  lourds. 

Clausius  et  HiRN  qui  ont  étudié  ces  variations,  en  ont  donné  l'expli- 
cation suivante  :  «  Supposons  que  le  corps  envisagé  se  modifie  physi- 
quement en  passant  d'une  température  i  à  une  température  /';  que,  par 
exemple,  ses  propriétés  varient,  qu'il  devienne  plus  facile  à  laminer,  à 
étirer,  etc  ;  il  s'en  suit  une  absorption  parasitaire  de  chaleur  ;  or,  la 
LOI  DE  DuLONG  ET  Petit  uc  s'appliquc  qu'à  la  chaleur  spécifique  vraie. 
Or,  il  n'est  pas  possible  de  déterminer  exactement  ces  quantités  de 
chaleur  utilisée,  d'une  part,  pour  élever  la  température  du  corps,  et, 
d'autre  part,  dépensée  en  travail  externe  ou  interne,  et  comme  la  loi  de 
DuLONG  ne  s'applique  qu'à  la  première,  il  s'ensuivra  toujours  une 
incertitude  sur  la  détermination  du  résultat  final. 

En  s'appuyant  sur  ces  considérations  empruntées  à  l'étude  de  la 
thermodynamique,  on  démontre  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  devient 
rig-oureusement  exacte,  lorsqu'on  l'applique  aux  chaleurs  spécifiques 
absolues;  en  d'autres  termes,  pour  élever  de  i  deg-ré,  un  atome  élé- 
mentaire quelconque,    il  faut  augmenter  d'une   même   quantité  son 


CHALEURS   SPliCIFIQVES  91 

énerg^ie  sensible  comme  chaleur,  quel  que  soit  le  poids  de  l'atome  ;  ou 
démontre  en  outre,  que  la  chaleur  spécifique  absolue  est  indépendante 
de  l'état  physique  des  corps,  et  ne  varie  pas  avec  l'état  d'ag'régation 
de  ceux-ci. 

Cette  loi  a  été  Tobjet  de  nombreuses  recherches,  et  on  a  essayé  de 
l'appliquer  aux  corps  composés  ;  sous  cette  dernière  forme  elle  prend 
le  nom  de  loi  de  Nbumànn,  de  Wœstyn,  de  Hbrmann  Kopp,  et  peut 
être  énoncée  :  La  chaleur  moléculaire  dune  substance  est  égale 
à  la  somme  des  chaleurs  atomiques  des  atomes  réunis  dans  la  molé- 
cule. C'est  ce  qu'on  appelle  une  propriété  additive. 

Ce  principe  est  aussi  g-énéral  et  il  a  permis  de  déduire  théoriqut»- 
ment  certaines  chaleurs  spécifiques  à  l'état  solide,  de  corps  n'existant 
pas  normalement  sous  cet  état . 

Soit,  par  exemple,  à  connaître  la  chaleur  spécifique  du  brome 
solide,  à  la  température  ordinaire,  température  à  laquelle  ce  corps 
n'existe  pas.  On  prend  un  composé  brome  quelconque,  le  bromure  de 
plomb  ;  on  détermine  expérimentalement  la  chaleur  moléculaire.  Elle 
est  formée,  suivant  la  loi,  de  la  chaleur  moléculaire  du  plomb  +  2  fois 
la  chaleur  moléculaire  du  brome,  d'où  l'on   déduit  celle  du  brome: 

Pô.  Br*  chaleur  moléculaire  expérimentale,  19,98  ; 

Pfc.  Br*  chaleur  calculée  6,5  +  2  +  6,74  =  19*98  ; 

Br  -  6,74. 

Cette  dernière  loi  des  chaleurs  moléculaires,  peut  (Mre  énoncée  sous 
la  forme  exacte  suivante  :  la  chaleur  spécifique  absolue  dune  molé- 
cule composée ^est  égale  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  absolues 
des  atomes  qui  la  constituent.  On  a  donc  : 

PC  =  npc  +  n'p'c'  4-  n"p'*c"  +  ..  • 

P  étant  le  poids  de  la  molécule,  c  la  chaleur  spécifique  absolue  du 
corps  ;  />,  p',  p"  les  poids  des  atomes  constituants  ;  c,  c',  c",  les  cha- 
leurs spécifiques  absolues  dos  éléments  correspondants  ;  n,  n' ,  n'\  le 
nombre  de  chaque  espèce  d'atomes  qui  entrent  dans  une  molécule. 

La  loi  telle  qu'elle  a  été  énoncée  par  M.  Wœstyn,  ne  donne  de  bons 
résultats,  qu'à  la  condition  qu'on  donne  à  certains  corps  de  faibles 
poids  atomique,  des  chaleurs  atomiques  différentes,  arbitraires,  à 
fixer  une  fois  pour  toutes,  empiriquement.  Ces  chaleurs  atomiques 
arbitraires  sont  les  suivantes  : 

H 2,3  C  1,0 

O 4,0  Si  4 

FI 5  P  5,4 

N 5,5  S  5,4 

Gl  ou  B a, 7 
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Pour  les  autres  éléments  on  admet  6,4,  et  c'est  à  Taide  de  ces  don- 
nées qu'on  peut  calculer  certaines  chaleurs  spécifiques  ;  les  chiffres 
obtenus  sont  naturellement  arbitraires  et  tout  théoriques. 

Chaleur  spéoiflqae  de»  éléments  à.  l'état  liquide.  —  Dans 
cette  étude,  on  n'a  rien  trouvé  de  simple  encore  ;  et  la  sigpnification 
théorique  de  la  chaleur  spécifique  des  liquides  demeure  assez  com- 
plexe On  sait  seulement  que,  d'une  part,  la  chaleur  fournie  sert  à 
augmenter  Ténerçie  cinétique  propre  des  molécules  ;  et  que,  d'autre 
part,  elle  sert  à  produire  un  travail  intra-moléculaire,  et  peut,  en  outre, 
provoquer  des  modifications  dans  l'état  respectif  de  position  des  atomes 
vis-à-vis  les  uns  des  autres.  On  ne  sait  pas,  jusqu'à  présent,  relier  entre 
elles,  les  valeurs  de  ces  différents  travaux,  et  on  en  est  réduit  à  en 
déduire  des  conséquences  empiriques. 

Il  paraît  néanmoins  ici  encore,  que  l'état  de  comparabilité  des 
résultats  obtenus  est  très  fortement  influencé  par  les  variations  de  tem- 
pérature. 

R.  ScHiFF,  qui  a  particulièrement  étudié  la  question,  a  trouvé  une 
intéressante  remarque  :  tous  les  éthers,  sels  et  acides  de  la  série  grasse, 
jouissent  de  la  môme  chaleur  spécifique,  quel  que  soit  leur  poids  molé- 
culaire, pourvu  que  ces  chaleurs  spécifiques  soient  mesurées  à  la  môme 
température. 

Clialear  spécifique  des  éléments  pris  sous  l'état 
KaaEeux.  —  Les  g-az  se  conduisent,  quant  à  leur  chaleur  spécifique, 
de  toute  autre  façon  que  les  solides  ou  les  liquides. 

Si  on  comprime  un  gpaz  on  l'échauffé,  sans  cependant  lui  fournir  de 
chaleur.  Si  on  le  détend  on  le  refroidit,  sans  cependant  lui  emprunter 
autrement  de  la  chaleur. 

Nous  avons  vu  quelle  a  été  jusqu'ici  la  définition  de  la  chaleur  spé- 
cifiquedes  solides  et  des  liquides;  pour  les  g'az  cette  chaleur  spécifique 
ne  peut  se  définir  de  la  même  façon,  car  elle  dépend  des  conditions 
physiques  où  se  trouve  placée  la  masse  g-azeuse  considérée.  Elle  est, 
en  particulier,  fonction  de  son  volume  et  varie  avec  celui-ci  sinon 
comme  celui-ci.  On  définit  deux  chaleurs  spécifiques  des  g*az  ;  l'une  à 
volume  constant,  et  l'autre  à  pression  constante. 

Cette  distinction  est  très  importante  et  ne  saurait  être  nég'lig'ée:  On 
sait  que  si  l'on  chauffe  une  masse  donnée  d'un  gaz,  elle  exig'e  une 
quantité  de  chaleur  déterminée,  pour  une  certaine  élévation  de  tempé- 
rature, et  le  rapport  de  ces  deux  quantités  rapporté  à  l'unité  de  masse 


CHALEURS  SPÉCIFIQUES  93 

du  gaz^  constitue  la  chaleur  spécifique  de  ce  ^az.  Plus  g'én oralement, 
cette  chaleur  spécifique  est  donnée  par  Texpression  : 

m     dt 

où  dt  représente  la  variation   et  dq  la  quantité  de  chaleur  fournie,  m 

dq 
étant  la  masse  du  g'az.  Si  Ton  comprime  un  g'az,  il  s'échaufiPe  -r-  s'an- 
nule et  avec  lui  la  chaleur  spécifique,  car  la  chaleur  fournie  est  nulle  ; 
si  on  détend  le  gaz  dq  reste  fini,  dt  s'annule,  et  la  chaleur  spécifique 
devient  infinie.  Ou  voit  donc  l'importance  des  conditions  de  compara- 
bilité  dont  il  vient  d*ètre  question  plus  haut. 

Le  rapport  existant  entre  ces  deux  données  est  du  reste  facile  à  éta- 
blir :  soit  une  masse  g^azeuse  de  i  g'r.,  et  élevons  sa  température  de 
o*  à  i'  centigrade,  tout  en  maintenant  le  volume  constant.  La  chaleur 
qu'il  nous  faudra  mettre  en  action  porte  le  nom  de  chaleur  spécifique 
pour  volume  constant  ;  opérons  de  même,  mais  en  laissant  non  plus 
le  volume,  mais  la  pression  constante  ;  le  g-az  doit  se  créer  de  la  place  ; 
il  augmente  de  volume  suivant  la  loi  de  Gay-Lussac,  et  la  chaleur 
nécessitée  est  ici  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante , Celle  c)idc 
leur  spécifique  est  supérieure  à  celle  à  volume  constant,  et  cela  se  com- 
prend immédiatement,  car  le  gaz  en  augmentant  de  volume,  doit  se 
créer  de  la  place,  exercer  un  travail,  une  force  contre  l'atmosphère  qui 
l'environne,  et  il  y  a  dépense  de  chaleur  utilisée  pour  ce  travail  exté- 
rieur. Pour  connaître  cette  dépense  de  chaleur,  il  suffit  de  mesurer  le 
travail  effectué  ;  celui-ci  est  égal  au  produit  de  la  pression  parla  varia- 
tion de  volume  Pour  faciliter  ce  calcul,  considérons  une  molécule 
gazeuse  ;  son  volume  est  connu,  il  est  de  22  litres  4  ^  o®  et  sous  760  mm. 
de  mercure. 

La  loi  de  ^ay-Lussac  nous  dit  que  pour  une  variation  de  i®  il  y  a 
une  variation  de  volume  de  1/278  ;  elle  est  ici  positive  ;  elle  est  donc 
de  : 

22400 


273 


=  82  cm3. 


Le  travail  effectué  sera  donc  de  82  x  i.o33,  soit  d'environ  84.800 
grammes-centimètres  ;  la  calorie  valant  4^.400  grammes-centimètres, 

84.800 
le  travail  effectué  correspond  à  2  cal.  ou  -; — : —  =  2  cal. 

^  42.400 

Avec  le  mode  do  formuler  que  nous  avons  adopté,  le  travail  exté- 
rieur pour  10  sera  : 
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dÂPy        d2T 


rfT  rfT 


2. 


Nous  savons  donc  maintenant  qu'il  nous  faut  dépenser  2  calories  de 
plus  pour  échauffer  une  molécule  g-azeuse  à  pression  constante,  que 
sous  volume  constant. 

Cette  chaleur  qu'il  faut  apporter  à  une  molécule  gazeuse  pour 
élever  sa  température  de  i®  est  ce  que  Ton  appelle  sa  chaleur  molé- 
culaire. La  chaleur  moléculaire  d'un  gaz  à  pression  constante,  vaut 
donc  deux  calories  de  plus  que  celle  du  même  gaz  à  volume  constant. 

On  appelle  G  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante  Cp  et  C  la 
chaleur  spécifique  à  volume  constant  Co,  On  a  : 

C  —  c  =  a  cal. 

La  chaleur  Cv  qui  sert  exclusivement  à  l'élévation  de  température 
produit  deux  modifications  cinétiques  :  elle  accroît  la  vitesse  de  la 
molécule  ou,  plus  exactement,  celle  de  son  centre  de  gravité  et, 
de  plus,  elle  augmente  les  vibrations  iutramoléculaires,  c*est-4-dire 
qu'elle  accélère  le  mouvement  des  atomes,  et  augmente  leur  distance 
dans  la  même  molécule. 

C'est  grâce  à  ces  considérations  qu'on  est  parvenu  à  établir  une 
méthode  de  calcul  exacte  de  ces  chaleurs  spécifiques;  en  effet,  la 
théorie  cinétique  donne  : 

PV  1=  j  NMC«, 

où  N  représente  le  nombre  de  molécules  contenues  dans  le  volume  V 
exprimé  en  mètres  cubes,  et  où  C  est  leur  vitesse  ;  la  force  vive  d'une 
molécule  est  alors  : 

—  NMC«  =  — PV. 
3  2 

On  peut  considérer  MN  comme  exprimant  la  masse  de  la  kilo- 
gramme-molécule, dont  le  travail  est  de  : 

3 
—  APV=3T  calories, 

à  zéro  degré  il  est  de  : 

3T  =  3  -|-  273  =  819  calories. 
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La  chaleur  spécifique  à  yolume  constant  est  donc  : 

d3T 


Cv 


{fr 


«3, 


et  à  pression  constante  : 


C/)  =  Cy  +   2  =:=:  5. 


Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  chaleurs  moléculaires 
des  g'az  les  plus  ordinaires. 


Noms 


Argon  

Hélium 

Mercure 

Hydrogène 

Azote 

Oxyg-ène 

Chloi*e 

Brome 

Oxyde  nitrique 

Oxyde  nitreux 

Oxyde  de  carbone  .  .  . 
Anhydride  carbonique . 
Anhydride  sulfureux.  . 
Acide  chlorhydrique .  . 
Hydrogène  sulfuré.  .  . 

Ammoniaque 

Méthane 


'ormule 

Cp 

Q) 

£ 

c 

Az 

[,66 

He 

1,66 

% 

[,66 

H2 

6,83 

4,82 

■  ,4i 

N» 

6,83 

4,83           , 

i,4i 

0» 

6,96 

4,96           j 

[,4o 

Cl» 

8,58 

6,58            1 

[,3o 

Br» 

8,88 

6,88            1 

1,29 

NO 

6,95 

4,95            I 

i,4o 

N>0 

6,94 

4,94            1 

.,25 

CO 

6,86 

4,86            , 

.,4i 

CO» 

9,55 

7,55            , 

[,28 

so» 

9,88 

7,88            1 

1,25 

HCl 

6,68 

4,68  .         1 

>,43 

H>» 

8,27 

7,17            1 

.,3. 

NH« 

8,64 

6,64            > 

i,3o 

CH» 

9.49 

7,49            1 

1,27 

Nous  venons  de  voir  que  par  le  calcul  on  détermine  Ci;  ^  3  et 
Cp  =  5,  le  rapport  C/)  =  1,66.  Ces  nombres  ont  été  vérifiés  pour  la 
vapeur  de  mercure,  et  Ton  admet  que  cette  vapeur  étant  monoatomi- 
que, ces  chiffres  caractérisent  un  gaz  monoatomique.  On  comprend 
qu'avec  des  gaz  polyatomiques  ces  nombres  s'augmentent  des  calories 
nécessaires  à  Taccélération  du  mouvement  des  atomes,  et  à  leur  éloi- 
gnement  réciproque. 

On  a  dès  lors  : 

Cl)  »  3  +  a 
et 

Cp  =  5  ta. 
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Ce   qui  indique  que   pour  les  g-az  composés   on    doit   trouver   des 

C» 
valeurs   supérieures  pour  Cv  et  Cp,  par  suite   un  rapport  -~—  plus 

faible.  Ceci  a  permis  de  classer  les  gaz  en  divers  gproupes  suivant  la 

Cp 
valeur  du  rapport  -p — . 

Premier  gfroupe  : 

C 
Gaz  monoatomiques —  =  1,66. 

Argon,  hélium,  mercure. 

Deuxième  groupe  : 

C 

Gaz  diatomiques  —  =  i,4i. 

c 

Azote,  oxygène,  hydrogène. 

Troisième  groupe  : 

Gaz  halogènes  —  =  i,3o. 

Chlore,  brome,  iode. 

Quatrième  groupe  : 

C 
Gaz  tétratomiques  —  ^  ï»i75. 

Phosphore,  arsenic. 

Il  semble  d'après  cela  qu'il  existe  une  certaine  relation  de  propor- 
tionnalité entre  l'atomicité  de  la  molécule  gazeuse  et  sa  chaleur  spé- 
cifique. 

La  détermination  des  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  est 
délicate  et  présente  de  grandes  difficultés,  par  suite  de  la  faible  valeur 
de  cette  chaleur  spécifique  et  de  la  haute  valeur  de  celle  des  parois  du 
récipient  qui  renferme  la  masse  gazeuse. 

Au  contraire,  la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  à  pression 
constante  L/>,  est  relativement  très  aisée.  Les  chaleurs  spécifiques  à 
volume  constant  données  dans  les  tables,  sont  obtenues  en  retranchant 
2  calories  de  celles  à  pression  constante.  On  les  détermine  expéri- 
mentalement par  un  moyen  détourné  qui  permet  de  mesurer  le  rap- 
port des  deux  chaleurs,  soit  Cp. 

C'est  la  méthode  de  Kundt  ;  elle  repose  sur  la  mesure  des  longueurs 
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d'onde  du  son  dans  le  g-az  considéré.  On   a   montré,  en   effet,  que 
la  vitesse  du  son,  dans  un  g'az,  n'est  pas  donnée  par  la  formule  : 


«=1/1 


mais  par  la  formule  : 


=v/"^ 


où  il  entre  un  terme  correctif  K  qui  a  été  précisément  démontré  égal 

C» 
au  rapport  — ^ 
cv 

CV 

Les  valeurs  trouvées  de  cette  façon  sont  en  g'énéral  un  peu  inférieures 
à  celles  qui  figurent  dans  le  tableau. 

Les  données  qui  précèdent  conduisent  à  d'intéressantes  conclusions 
se  rapportant  à  la  théorie  cinétique  des  gaz.  Considérons  un  gaz 
monoatomique,  et  échauffons-le  à  pression  constante.  On  trouve  que 
sa  chaleur  moléculaire   est  égale  à  5  ;    opérons  de   môme  à  volume 

Q 

constant,  on  trouve  3.  Le  rapport  —  est  de  1,68. 

c 

Dans  le  cas  de  ce  gaz  monoatomique  la  chaleur  qui  lui  a  été  fournie 
a  augmenté  simplement  son  énergie  cinétique  1/2,  MV*,  le  gaz  étant 
ce  que  nous  avons  appelé  à  sphère  unique. 

Considérons  au  contraire  un  gaz  diatomique.  Si  la  théorie  cinéti- 
que est  vraie,  il  est  évident  que  la  dépense  de  chaleur  sera  plus  élevée 
puisqu'il  y  a  un  travail  atomique  intramoléculaire  à  réaliser  pendant 
réchauffement  de  ce  gaz  ;  la  chaleur  moléculaire  à  volume  constant 
sera  plus  élevée  soit,  par  exemple  S  -\-  m;  ï\  en  sera  de  môme  de  la 
chaleur  à  pression    constante    qui    deviendra    b  -{-  m.   Le    rapport 

sera  inférieur  ou  rapport  —  que  nous  avons  obtenu  dans  le 

3+m  ^^        3  ^ 

cas  du  gaz  monoatomique.  Le  gaz  étant  plus  complexe,  une  partie  de  la 
chaleur  fournie  est  absorbée  sous  forme  parasitaire  et  n'a  d'autre  effet 
que  d'augmenter  les  vibrations  intramoléculaires.  L'expérience  — • 
nous  l'avons  vu  dans  le  tableau  donné  plus  haut  —  confirme  entière- 
ment ces  déductions  théoriques. 

D'après  ce  qui  précède,  chaque  fois  que  nous  aurons  un  gaz  mono- 
atomique nous  serons  en  droit  de  supposer  que  le  rapport  de  vses  cha-» 
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Q 

leurs  spécifiques  —est  égal  à  i,66,  car   chez  un  g^az  monoatomique 

c 

il  ne  peut  y  avoir  de  chaleur  parasitaire.  Au  contraire,  avec  un  gaz 

renfermant  plusieurs  molécules,  nous  admettons  qu'une  partie  de  la 

chaleur  fournie,  est  dépensée  comme  chaleur  parasitaire,  et  le  rapport 

Q 

des  chaleurs  spécifiques  —  sera  inférieur  à  i,66. 

c 

D'où  un  moyen  pour  déterminer  l'atomicité  d'un  gaz. 

Jusqu'à  ces  dernières  années,  le  seul  gaz  connu  auquel  sa  densité  de 
vapeur  permettait  de  donner  une  constitution  monoatomique,  élémen- 
taire, était  la  vapeur  de  mercure. 

KuNDT  et  Warcburg,  en  déterminant  la  vitesse  du  son  dans  la  vapeur 
de  mercure  ont  trouvé  que  le  rapport  de  ses  chaleurs  spécifiques, 
déduit  du  rapport  K,  était  de  1,66,  ce  qui  est  venu  confirmer  la  don- 
née théorique  déduite  do  la  théorie  cinétique. 

Les  nouveaux  gaz  de  l'atmosphère  découverts  dans  ces  dernières 
années  se  comportent,  à  ce  point  de  vue,  absolument  comme  la 
vapeur  de  mercure.  Le  rapport  de  leurs  chaleurs  spécifiques  est  de 
1,66  ce  qui  conduit  à  les  considérer  comme  étant  des  gaz  monoatomi- 
ques. La  portée  théorique  et  l'utilité  pratique  de  ces  données  se  trou- 
vent donc  mises  en  évidence  immédiatement. 

C'est  ainsi  qu'on  a  pu  démontrer  de  cette  façon  que  l'argon,  et  ses 
acolytes,  néon,  crypton,  etc.;  sont  des  gaz  réellement  nouveaux  et  ne 
représentent  pas,  comme  certains  Pavaient  cru,  de  l'azote  condensé. 

S'il  en  était  ainsi,  en  eftet,  le  rapport  des  chaleurs  spécifiques,  cor- 
respondant à  la  formule  la  plus  simple,  N»  serait  de  i,4o,  ce  qui  n'est 
pas.  On  est  donc  entièrement  en  droit  de  considérer  ces  gaz,  et  en  pai^ 
ticulier  Targon,  comme  des  gaz  monoatomiques. 
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1.  —  Lia  loi  périodique  de  MendeléelT 

On  classe  les  éléments,  au  point  de  vue  pédagogique,  suivant  la 
fonction  que  jouent  leurs  combinaisons  oxygénées,  en  métalloïdes  et  en 
métaux.  Cette  classification  n*a  aucune  valeur  scientifique;  car  il  est 
matériellement  impossible  d'assigner  une  délimitation  tranchée  à  ces 
deux  groupes  de  corps,  et  il  existe,  du  premier  terme  des  métalloïdes 
aux  métaux  proprement  dits,  une  gradation  insensible  qui  fait  qu'à 
la  limite,  il  n'est  plus  de  distinction  possible. 

Métalloïdes  et  métaux  peuvent  être  eux-mêmes  groupés  en  plusieurs 
séries,  à  propriétés  plus  ou  moins  voisines.  Ce  qui  caractérise  le  plus 
nettement  les  métalloïdes,  c'est  le  caractère  nettement  acide  de  leurs 
combinaisons  oxygénées  ;  tandis  que  les  métaux  donnent  générale- 
ment tous  des  oxydes  basiques.  Nous  ne  nous  arrêterons  pas  sur  cette 
distinction,  qu'on  retrouve,  du  reste,  avec  force  détails  dans  tous  les 
ouvrages  de  chimie  élémentaire. Cependant,  nous  devons  dire  quelques 
mots  de  la  classification  par  valences  atomiques,  dont  Tétude  a  conduit 
ScHUTZEMBERGER  à  des  cousidératious  théoriques  sur  le  fractionnement 
des  valences,  et  qui  méritent  une  brève  mention. 

On  sait  que  c'est  de  la  valence  atomique,  ou  capacité  de  combinaison 
d'un  atome  vis-à-vis  d'un  autre  atome,  que  dépend  la  forme  typique 
des  combinaisons.  Dumas,  dans  son  essai  de  classification,  s'est  surtout 
attaché  à  tenir  le  plus  grand  compte  de  cette  valence,  et  en  particulier, 
de  la  combinaison  des  métalloïdes  avec  l'hydrogène,  bien  qu'à  l'épo- 
que de  Dumas,  la  notion  de  valence  n\nlt  pas  été  formulée  avec  la 
généralité  et  sous  la  forme  que  nous  lui  connaissons  aujourd'hui. 
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La  notion  de  valence  nous  permet  de  grouper  les  composés  en  séries, 
suivant  un  certain  nombre  de  types  analogpues  aux  suivants  : 

MCI  ;  MCI»  ;  MCI'  ;  MCI*  ;  MCl^  ;  MCi«  ; 

le  métal  correspondant  étant  monovalent,  bivalent,  trivalent,  tétra- 
valent,  pentavalent,  sexvalent. 

On  obtient,  de  la  sorte,  des ij^proupes d*éléments  ayant  même  valence; 
mais  il  suffit  de  tenter  un  pareil  essai  pour  voir  qu'on  rapproche  de  cette 
façon  des  éléments  doués  de  propriétés  chimiques  très  différentes, 
et  qu'on  ne  rappelle  ainsi  qu'une  propriété  des  éléments  :  leur  capa- 
cité de  saturation.  Mais  on  sait  que  la  valence  ne  présente  pas,  pour 
tous  les  éléments,  même  mise  sous  cette  forme,  un  caractère  absolu  ; 
et  l'on  connaît  de  nombreux  corps  chez  lesquels  la  valence  varie 
suivant  les  circonstances  de  la  combinaison.  Schutzemberger  a  essayé 
de  montrer  que  cette  valence  n'était  pas  ce  qu'on  croit,  indivisible, 
mais  que  dans  un  édifice  moléculaire,  les  valences  qu'il  renferme  se 
fractionnent  suivant  certaines  lois  numériques.  Il  y  aurait  là  une  idée 
un  peu  voisine,  très  voisine  même,  de  celle  qui  nous  a  conduit  à  la 
notion  de  labilité  que  nous  avons  exposée  ailleurs,  dans  un  volume 
traitant  de  l'Energie  chimique  primaire  de  la  matière 
vivante. 

Envisageons  l'alcool  méthyliquc.  Schutzemberger  lui  donne  la  for- 
mule: 


Considérons  maintenant,  dans  cette  même  molécule,  la  substitution 
d'un  Cl  à  un  OH,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  •  On  nous 
concédera  bien,  dit-il,  que  l'état  d'équilibre  interne  d'une  molécule, 
doit  être  troublé, même  avant  toute  réaction  effective, lorsque  cette  mo- 
lécule est  mise  en  présence  d'une  autre  molécule  capable  d'exercer  sur 
elle  une  action  chimique,  et  que  cet  effet  est  réciproque.  Sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  produirait  un  nouveau  g*roupe- 
ment  du  système  GH*0  -f^  GIH  formant  un  terme  unique  de  passag'e, 
tel  que 
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qui  se  résoudrait  ensuite,  finalement,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
en  un  nouveau  système  CH'Çl  +  H^O,  formé  d'eau  et  de  clilorure  de 
mèthyle,  par  suite  d'un  nouveau  groupement  et  d'un  nouveau  passage 
de  fractionnement  des  unités  chimiques,  qui  se  saturent  réciproque- 
ment. 

Shutzemberger  ajoute  que,  dans  son  esprit,  l'état  intérieur  d'une 
molécule  ne  se  modifie  pas  seulement  sous  l'influence  des  agents  chi- 
miques que  l'on  peut  mettre  en  contact  avec  elle,  mais,  en  général , 
sous  l'influence  de  toutes  modifications  dans  les  conditions  physiques 
et  chimiques  où  elle  est  placée.  G^est  ainsi  qu'il  admet  que  l'état  de 
saturation  réciproque  des  valences,  des  unités  chimiques^  se  modifie 
progressivement  dans  une  molécule»  à  mesure  que  Pon  élève  la  tem- 
pérature jusqu'à  la  limite  où  la  molécule  se  partage  en  molécules  plus 
simples.  11  y  a  là  une  tentative  intéressante,  Shutzemberger  y  voit 
le  moyen  de  conserver  aux  éléments  une  valence  atomique  princi- 
pale, pouvant  servir  dans  une  classification.  Shutzemberger,  malheu- 
reusement est  mort  trop  tôt,  et  je  doute  que  son  idée  du  partage  frac- 
tionnaire des  valences  ait  jamais  de  nombreu.^  partisans.  De  telles 
classifications  n'ont  aucune  valeur  théorique  (et  leur  emploi  est  tout 
au  plus  à  recommander  dans  un  but  pédagogique)  car  elles  réunissent 
sans  raison  les  corps  aux  propriétés  les  plus  disparates;  aussi  en  reste- 
rons nous  là,  et  aborderons  nous  tout  de  suite  les  classifications  dites 
continues. 

La  première  de  ces  classifications  est  due  à  Béguyer  de  Chancour- 
TOis  ;  elle  date  de  i863.  Ce  savant  avait  imaginé  une  classification 
continue,  consistant  à  disposer  dans  une  hélice,  qu'il  nommait  vis 
tellurique,  les  corps  simples,  par  ordre  croissant  de  poids  atomiques. 

Ce  système  tout  nouveau,  passa  inaperçu  malgré  son  originalité  ; 
mais  son  principe  de  l'ordre  croissant  des  poids  atomiques  a  été  déve- 
loppé d'abord,  comme  nous  le  rappelions  au  début,  par  un  savant 
anglais,  Newlands  ;  celui-ci  ne  considère  pas  seulement  les  corps  si  m- 
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pics  rapprochés  par  leur  analog-ie,  mais  il  les  rang-e  d'après  la  gran-- 
(leur  de  leur  poids  atomique,  et  trouve  qu'à  des  intervalles  sensible- 
ment éisj-aux,  se  trouvent,  dans  cette  rangée,  des  éléments  analog-ues. 
Ainsi,  en  comptant  à  partir  d'un  terme  quelconque,  on  trouve  eng-éné- 
ral,  au  huitième  rang,  Télément  qui  présente  les  plus  grandes  analo- 
g-ies  avec  celui  qui  a  servi  de  point  de  départ. 

Newlands  a  donné  à  cette  relation  le  nom  de  loi  des  Octaves,  Cette 
idée  fructueuse  s'est  trouvée  reproduite  dans  la  table  que  M.  Mkn- 
DÉLÉEFP  publia  six  ans  plus  tard,  en  1869,  et  qui  eut  un  prodigieux 
succès.  Cette  table  est  une  classiBcation  à  double  entrée,  dans  laquelle 
on  admet  que  les  propriétés  générales  des  éléments,  et  notamment 
leur  atomicité, sont  des  fonctions  périodiques  de  leurs  poids  atomiques. 
Si  donc,  on  range  tous  les  corps  simples  d'après  la  grandeur  de  leurs 
poids  atomiques,  les  propriétés  des  corps  changeront  de  terme  en 
terme,  mais  de  façon  qu'après  un  certain  nombre  de  termes  on 
retrouve  la  môme  propriété,  ou  des  propriétés  analogues. 

Cette  idée  que  Lothar  Meyer  avait  développée  sous  une  forme  un 
peu  plus  complexe,  en  faisant  intervenir  les  volumes  atomiques 
notamment^  a  exercé  une  grande  influence  sur  la  marche  de  la  chi- 
mie générale.  Elle  s'inspire  de  l'idée  directrice  suivante  : 

S'il  existe  une  relation  entre  les  particules  de  la  matière  appelées 
atomes,  cette  relation  est  le  mieux  représentée  par  le  poids  atomique, 
et  sera  toujours  plus  ou  moins  cachée  si  Ton  se  borne  à  l'étude 
empirique  des  propriétés  physiques  et  chimiques  des  corps  eux-mêmes; 
car  ceux  ci  ne  sont  pas  à  l'état  atomique,  mais  sont  des  condensations 
d'atomes,  et  nous  ne  tenons  pas  ce  que  représentent  nos  symboles  ato- 
miques. 

C'est  pour  cela  que  lorsqu'on  étudie  une  combinaison,  les  pro- 
priétés des  atomes  composants  peuvent  disparaître  ;  et  il  est  peu  pro- 
biible  qu'on  arrive  jamais,  par  cette  voie,  à  établir  une  classification  qui 
soit  rationnelle.  Au  contraire,  le  poids  atomique  est  une  donnée 
abstraite,  et  il  est  possible  que  cet  atome  matériel,  dégagé  de  toute 
idée  d'état  physique,  fournisse  des  résultats  intéressants.  C'est  ce  que 
l'expérience  semble  vouloir  confirmer  comme  nous  allons  le  voir  dans 
les  pages  suivantes..  On  peut  voir  ici  une  tentative  d'un  genre  voisin 
de  celle  faite  par  le  D*"  Proust,  et  dont  il  a  été  déjà  question. 

l^a  loi  périodique  dos  élémontii.  —  Nous  avons  vu,  dans  le 
cours  des  chapitres  qui  précédent,  qu'il  y  a  environ  quatre  vingts  subs- 
tances qui  ont  résisté  à  toutes  les  tentatives  de  dédoublement  analyti* 
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que  auxquelles  on  les  a  soumises,  et  que  pour  cette  raison,  et  pour 
cette  raison  seulement,  on  convient  de  considérer,  tout  à  fait  empiri- 
quement et  jusqu'à  plus  ample  informé,  comme  étant  des  corps  sim- 
ples, car  il  s'ai^it  de  savoir  si,  en  réalité,  ces  éléments  sont  bien  indé- 
composables. Il  convient  de  se  souvenir  qu'il  est  impossible,  à  Theure 
actuelle,  de  rien  affirmer  de  certain  à  cet  é{^ard.  ni  dans  un  sens  ni  dans 
l'autre,  mais  la  solution  de  ce  problème  n'a  qu'une  bien  faible  impor- 
tance au  point  de  vue  purement  pratique,  et  peut  ôtre  laissée  de  côté  ; 
car  nous  pouvons  être  certain  que  si  les  corps  que  nous  considérons 
comme  élémentaires  ne  le  sont  pas,  en  réalité,  et  sont  des  éléments 
composés,  ils  appartiennent  tous  au  même  type  composé,  et  que  Télé- 
ment  simple  qui  les  a  en^^endrés  reste  encore  à  découvrir.  Hinrichs  a 
donné  à  cette  matière  primordiale  de  toute  chose  le  nom  de  panto- 
gène. 

Remarquons  immédiatement  qu'une  condensation  de  cette  matière 
primordiale  peut,  tout  en  conduisant  au  même  poids  atomique,  s'effec- 
tuer sur  des  bases  distinctes  et  donner  naissance  à  des  éléments  diffé- 
rents. Cette  possibilité  sera  d'autant  plus  g'rande  et  se  rencontrera 
d'autant  plus  fréquemment,  que  la  condensation  sera  d'un  deg'ré  plus 
élevé  ;  et  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  les  méthodes  de  classification 
que  nous  allons  voir,  et  en  particulier  celle  de  Mendéléeff^  perdent  de 
leur  rigueur  à  mesure  que  l'on  s'élève  dans  les  séries. 

Prlncipesi  de    la    dasHificatlon  de  Lothar  Illeyer.    — 

DuLONG  ET  Petit  ont  montré  que  le  produit  du  poids  atomique  d'un 
corps  solide  par  la  chaleur  spécifique  correspondante,  est  un  produit 
sensiblement  constant  pour  tous  les  corps,  et  g'énéralement  très  voisin 
de  6.4.  LoTUAR  Meyer  a  montre  que  ce  fait  peut  être  représenté  par 
une  courbe  graphique.  Pour  construire  celle-ci,  on  prend  deux  axes 
de  coordonnées  rectang'ulaires  ;  sur  l'axe  horizontal  on  note  le  poids 
atomique,  et  sur  l'axe  vertical  les  chaleurs  spécifiques  (fig.  4)'  Si  le 
produit  était  rigoureusement  égal  à  la  valeur  6.4*  la  courbe  aurait  la 
forme  de  celle  de  la  figure  ;  on  peut  voir  que  les  valeurs  pratiques, 
inscrites  à  droite  et  à  gauche  de  la  courbe,  s'en  éloignent  fort  peu.  11 
est  donc  indéniable  qu'il  existe  une  certaine  proportionnalité  entre  la 
chaleur  spécifique  des  divers  corps  élémentaires,  et  cette  proportion- 
nalité a  bien  un  caractère  spécifique,  car  elle  ne  se  trouve  jamais  dans 
les  nombreux  composés  que  donnent  les  éléments,  que  nous  qualifions 
de  simples,  en  se  combinant  entre  eux. 

Il  est  donc  bien  évident,  après  ce  seul  fait,  que  quelle  que  soit  la 
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Daturc  propre  de  l'cléincnl  unique  et  primordial  de  toute  chose  maté- 
rielle, il  se  trouve  former  une  classe  A  part,  parmi  les  divers  éléments 
de  la  nature. 


0   00  100  120  M  m  ao  zoo  m  ino  : 

Fi([.  4.  —  Courbe  de  Lolhar  Mayer. 
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Poids  atomiques 
Fig:.  5. 

L'Étude  de  quelques  autres  propriétés  physiques  conduit  aux  mêmes 
conclusions. 
ConsidéroDS,  par  exemple,  les  densités  à  l'état  solide,  le  poids  spé* 
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cifiquG  des  éléments  ;  et*  comme  précédemment,  traçons  la  courbe  du 
phénomène  en  portant  les  poids  spécifiques  sur  Taxe  vertical,  et  les 
poids  atomiques  sur  Taxe  horizontal  (fig*.  5).  Nous  obtenons  ainsi  un 
certain  nombre  de  points  qui  déterminent,  non  plus  une  courbe  conti- 
nue, mais  une  série  de  courbes  brisées  se  reproduisant  périodique- 
ment avec  des  maxima  et  des  minima,  et  ayant  toutes  la  même  allure 
générale.  Si  l'on  considère  Tenserable  d'un  maximum  et  d*un  mini- 
mum comme  formant  une  courbe  unique  indépendante,  on  peut  dire 
que  la  courbe  est  une  courbe  périodique,  car  elle  se  reproduit  à  inter- 
valles périodiques.  Chaque  répétition  de  la  courbe  porte  le  nom  de 
période,  nous  les  avons  désig'nées  sur  la  fig-ure  par  les  lettres  A. B.C. 
etc.  Il  est  facile  de  voir  que  les  éléments  se  placent  sur  lacourbe  à  con- 
dition de  considérer  leurs  poids  atomiques  seuls.  Si  on  prend  le  poids 
moléculaire  de  corps  composés,  les  résultats  ne  suivent  plus  du  tout 
une  loi  régulière  comme  celle-ci . 

La  nature  périodique  de  la  courbe  met  en  évidence  l'existence  de 
nombreuses  relations  qui  n'apparaissent  pas  sur  la  courbe  des  cha- 
leurs spécifiques  ;  il  y  a  certainement  deux  espèces  distinctes  de  pério- 
des  sur  la  figure  :  les  deux  premières  sont  beaucoup  plus  petites  que 
les  autres.  Les  premières  périodes  sont  dites  périodes  courtes^  les 
autres  sont  les  longues  périodes .  Il  est  facile  de  voir  que  les  éléments 
qui  occupent  des  positions  semblables  sur  les  différentes  courbes, 
jouissent  des  mêmes  propriétés  générales. 

C'est  ainsi  que  le  premier  élément  de  chaque  courbe  périodique  est 
un  métal  alcalin  ;  le  second  appartient  à  la  série  des  alcali  no-terreux, 
et  le  troisième  élément  est  un  hallogène. 

De  même,  les  points  correspondants  aux  métaux  alcalino-terreux,  et 
ceux  des  métaux  voisins  tels  que  le  glucinium  et  le  magnésium,  sont 
presque  en  ligne  droite.  Les  hallogènes,  le  chlore,  le  brome  et  Fiode, 
peuvent  également  être  mis  en  ligne  droite  ;  de  même  encore  le  soufre, 
le  sélénium,  le  tellure  ;  l'arsenic,  Tantimoine,  le  bismuth,  le  zinc,  le 
cadmium  et  le  mercure. 

Les  métaux  du  groupe  du  platine  (losmium,  Tiridium,  le  platine, 
le  ruthinium,  le  palladium,  le  rhodium)  se  trouvent  au  sommet  des  deux 
dernières  périodes.  Les  métaux  du  groupe  du  fer,  le  fer,  le  nickel  et  le 
cobalt,  occupent  une  position  symétrique  sur  la  première  des  grandes 
périodes.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  ces  divers  rapproche- 
ments, en  examinant  la  figure. 

Il  est  facile  de  voir,  d'autre  part,  que  la  densité  dans  une  période 
courte,  commence  par  s'élever  avec  le  poids  atomique,  jusqu'au  terme 
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du  milieu^  puis  décroît  progressivemeot  jusqu'au  dernier  terme  de  la 
section. 

Pour  les  grandes  périodes,  la  densité  croît  du  premier  terme  au 
septième,  se  maintient  à  peu  près  constante  pendant  trois  ou  quatre 
termes,  puis  décroît  progressivement. 

Comme  dans  le  cas  de  chaleurs  spécifiques,  il  est  difficile  de  choisir 
convenablement  les  valeurs  qu'il  faut  attribuer  au  poids  spécifique, 
pour  établir  un  tableau  comparatif  analog'ue  à  celui  que  nous  venons 
de  représenter.  Le  poids  spécifique  varie  avec  la  température,  et  aussi 
avec  l'état  physique  et  chimique  des  substances  envisag'ées. 

Il  serait,  par  exemple,  parfaitement  ridicule  de  comparer  le  poids 
spécifique  d'un  gaz,  et  celui  d'un  corps  solide  ou  liquide  ;  il  en  résulte 
une  pseudo-difficulté  si  l'on  veut  joindre  à  cette  liste  les  corps  qui 
sont  g'azeux  dans  les  conditions  ordinaires  de  température  et  de  près* 
sion. 

Il  est  vrai  que  toutes  les  substances  g-azeuses  ont  pu  être  liquéfiées, 
mais  les  poids  spécifiques  de  ces  corps  liquides  devant  être  pris  à  des 
températures  relativement  très  basses,  on  ne  sait  s'il  est  permis  de  les 
comparer  à  ceux  des  éléments  solides  ;  car  le  poids  spécifique  des  élé- 
ments g'azeux  à  l'état  liquide  supporte  d'énormes  variations  dans  de 
faibles  limites  de  température. 

C'est  ainsi  que,  dans  le  cas  de  l'oxyg-ène,  on  trouve  à  —  i3o*>  un 
poids  spécifique  ég-al  à  0.76,  à  —  i4o°  de  0.88,  et  à  —  181°,  point 
d'ébullition  dans  les  conditions  normales  de  pression,  le  poids  spéci- 
fique de  1 .  12. 

Des  variations  du  même  ordre  se  présentent  avec  les  divers  corps 
gazeux,  de  sorte  que  si  Ton  devait  faire  un  choix  entre  les  divers  poids 
spécifiques  de  ces  corps,  on  serait  fort  embarrassé.  Il  paraîtrait  assez 
logique,  cependant,  de  prendre  lechifFre  correspondant  au  point  d'ébul- 
lition sous  760  m/m. 

La  même  difficulté  se  rencontre  avec  les  corps  qui  se  présentent  à 
l'état  solide  sous  différentes  modifications.  Le  carbone,  pris  à  l'état  de 
diamant,  a  un  poids  spécifique  de  3.3,  tandis  que  pris  sous  forme  de 
graphyte,ce  poids  spécifique  n'est  plus  que  de  a.i5.Des  différences  du 
même  ordre  se  rencontrent  avec  le  soufre  et  le  phosphore. 

Les  métaux  eux-mêmes,  suivant  leur  mode  de  préparation,  et  suivant 
les  traitements  physiques  qu'ils  ont  subis,  tels  que  martelage,  l'écrouis- 
sage,  le  passage  à  la  filière,  le  recuit,  etc.  ;  présentent  des  variations  du 
même  ordre  ;  le  cobalt,  pour  citer  un  exemple,  a  un  poids  spécifique 
variant  de  S,'i  à  9  5.  Dans  le  diagramme  établi  plus  haut,  on  a  adopté 
la  valeur  la  plus  élevée,  comme  étant  la  plus  convenable. 
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Il  y  a  une  fonction  dont  on  se  sert  fréquomment  pour  mettre  en  évi- 
dence les  propriétés  périodiques  des  divers  éléments,  c'est  lo  volume 
atomique.  Nous  avons  vu  ailleurs,  que  le  volume  atomique  d'un  corps 
est  é^al  RU  produit  du  poids  atomique  pur  le  volume  spécifique,  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  au  quotient  du  poids  atomique,  par  le  poids 
spéciRqae. 


60 
SO 
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Les  volumes  atomiques  portés  en  ordonnées,  correspondant  aux  poids 
atomiques  employés  en  abscisses,  conduisent  cg'alemcnt  à  une  courbe 
périodique,  oflraot  dos  ma.iima  et  des  minima,  mais  doot  la  forme  esl 
inverse  de  la  précédente  (fig.  6]. 

Dans  chacune  des  sei;tioos  indiquées  en  caractères  romains,  en  par- 
tant de  l'origine,  on  a  un  premier  maximum,  une  branche  de  courbe 
descendante,  un  minimum  aux  branches  ascendantes,  et  un  deuxiémo 
maximum  qui  se  raccorde  avec  le  premier  maximum  de  la  section  sui- 

La  ditl'érencc  entre  les  périodes  longues  et  courtes  apparaît  encore  ici, 
et  l'on  retrouve  les  mêmes  éléments  en  des  places  identiques. 

D'une  Fagon  générale,  ou  peut  dire  que  les  éléments  qui  occupent 
des  positions  symétriques  sur  la  courbe,  ont  des  propriétés  voisines. 
C'est  ainsi  qu'en  allant  de  gauche  à  droite,  les  éléments  sur  les  parties 
ascendantes  ont  des  propriétés  acides,  tandis  que  ceux  situés  sur  les 
parties  descendantes,  ont  des  propriétés  basiques.  On  voit,   du    resta 
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qu'il  existe  des  éléments  intermédiaires  susceptibles  de  donner  des 
oxydes  acides  et  des  oxydes  basiques. 

Le  point  de  fusion,  et  le  pouvoir  mag'nétique  sont  égpalement  des  pro- 
priétés périodiques. 

C'est  ainsi  qu'en  utilisant  les  mesures  de  Violle,Carnalley,  Letter- 
BERG,  etc.,  il  est  possible  d'établir,  pour  les  points  de  fusion  exprimés 
en  températures  absolues^  une  courbe,  analogue  aux  précédentes.  Il 
est  facile  de  voir  en  construisant  cette  courbe  que,  dans  la  famille  des 
métaux  alcalins,  les  points  de  fusion  s'abaissent  progressivement,  à 
mesure  que  le  poids  atomique  s'élève  ;  qu'il  en  est  de  môme  pour  les 
métaux  alcalino-terreux,  le  magnésium  ,  le  zinc,  le  cadmium,  le  mer- 
cure. 


II.  —  Classific^tioii  périodique  de  D.  nfendéléeflT 

Nous  avons  fait  remarquer  dans  les  préliminaires  placés  au  début  de 
ce  chapitre,  que  D.  Mendéléeff  a  groupé  les  éléments  d'une  façon 
périodique  mais  différente  de  celle  suivie  jusqu'ici,  et  peut-être  plus 
heureuse  aussi,  en  faisant  appel  à  leur  masse  atomique  seule. 

Nous  avons  rappelé  le  nom  des  premiers  savants  qui  se  sont  engagés 
dans  cette  voie,  dans  laquelle  le  savant  russe  D.  Mendéléeff  devait 
être  le  plus  énergique  et  le  plus  heureux. 

Il  a  dit  lui-môme  dans  un  mémoire  récent  sur  cette  loi  périodique, 
base  de  sa  classification  rationnelle  des  éléments,  que  la  principale  con- 
ception à  l'aide  de  laquelle  il  a  pu  en  aborder  l'étude,  consiste  entre  la 
distinction  très  nette  que  Ton  doit  établir  entre  les  atomes  et  les  corps 
simples.  Un  corps  à  l'état  d'atome,  possède  quelque  chose  d'im- 
muable, qui  lui  appartient  en  propre,  qu'il  soit  sous  forme  de  corps 
pur,  ou  qu'il  soit  contenu  dans  la  multitude  des  combinaisons  que 
nous  réalisons  chaque  jour  dans  nos  laboratoires. 

Tout  ce  qui  touche  à  la  loi  périodique  de  Mendéléeff  doit  être  com- 
pris comme  se  rapportant  exclusivement  aux  atome^,  c'est-à-dire,  par 
exemple,  au  carbone-atome,  à  Fhydrogè ne-atome,  à  l'oxygène-atome, 
tels  qu'on  peut  se  les  représenter  comme  constituant  les  combinaisons 
multi-atomiques  que  nous  connaissons,  du  sucre,  du  bois,  de  l'eau,  du 
charbon,  du  gaz  hydrogène,  de  l'ozone,  etc.  Mais  non  pas  comme  se 
rapportant  à  des  corps  simples  moléculaires. 

Un  esprit  non  prévenu,  pourrait  objecter  à  tout  ceci,  que  nos  atomes 
n'ont  été  créés  que  par  notre  imagination,  et  ne  sont,  pour  nous,  la 
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représentation  de  la  réalité,  que  parce  que  nous  ne  connaissons  pas 
celle-ci  :  bref,  que  nos  atomes  ne  sont  que  des  abstractions.  Mais  il 
faut  se  souvenir  que  les  abstractions,  lorsqu'elles  sont  basées  sur  des 
éléments  de  vérité,  correspondant  aux  faits  réels,  peuvent  aussi  bien 
servir  à  établir  certaines  lois,  que  les  faits  d'ordre  purement  maté- 
riels . 

Si  l'on  considère  plusieurs  propriétés  des  éléments,  telles  que  leur 
propriété  à  former  des  acides  ou  des  bases,  la  chaleur  qu'ils  dég'ag'ent 
en  formant  des  combinaisons  homoloj^ues,  on  observe  facilement  une 
suite  périodique  dépendant  uniquement  de  la  grandeur  du  poids  ato- 
mique. 

Cette  dépendance  périodique  ressort  aisément  de  l'examen  de  la  table 
suivante,  dans  laquelle  nous  avons  rang'é  les  principaux  corps  simples, 
en  face  des  déterminations  récentes  de  leur  poids  atomique.  La  base 
de  cette  table  est  le  poids  atomique  de  l'oxygène,  pris  égal  à  i6. 

Poids  atomiques  Poids  atomiques 

Série  i 

Hydrogène H  1.008 

Série  2 

Lithium Li  7.08 

Glucinium Bl  9.08 

Bore Bo  10. 96 

Carbone C  12.01 

Azote N  i4.o4 

Oxygène O  16 

Fluor F  19.06 

Série  3 

Sodium Na  28.06 

Magnésium Mg*  24 .  28 

Aluminium Al  27.11 

Silicium Si  28.40 

Phosphore P  3 1 ,  02 

Soufre S  82.07 

Chlore CI  35.45 

Série  4 

Potassium K  89.11 

Calcium Ca  40.07 

Scandium Se  44<i2 

Titane T  48.  i5 

Vanadium Va  5i.88 


Chrome Cr  62.  i4 

Manganèse Mn  54 .  99 

Fer Fe  56  02 

Cobalt Co  58.98 

Nickel N  58.69 

Série  5 

Cuivre Cu  63. 60 

Zinc Zn  65. 4i 

Gallium Ga  '69.91 

Germanium  ....  Ge  72.48 

Arsenic As  75.01 

Sélénium Se  79.02 

Brome Br  97 .  69 

Série  6 

Rubidium Rb  85.43 

Strontium Sr  87 .61 

Ytrium Y  8902 

Zirconium Zr  90.40 

Niobium Nb  98.78 

Molybdène Mo  96 .  99 

Ruthénium Ru  101.68 

Rhodium Rh  108.01 

Palladium Pd  106.86 
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Série  7 

Arguent Ag 

Cadmium Cd 

Indium In 

Elain Su 

Antimoine Sb 

Tellure Te 

Iode T 

Partie  de  la  8*  série 

Cœsium Cs  i32.89 

Baryum Ba  1 87 .  43 

Lanthane La  i38.64 

Cérium Ce  140.20 

Partie  de  la  10  série 

Itterbium Yb     173.19 


107.92 
111.95 
ii3.55 
119.05 
120.43 
127.49 
120.85 


18a. 84 
184. 83 

190-99 
193.12 

Ï94.89 


Tantale Ta 

Tungstène Tu 

Osmium Os 

Iridium Ir 

Platine Pt 

Partie  de  la  série  1 1 

Or Au    197.23 

Mercure  Hg 

Thallium Te 

Plomb Pb 

Bismuth Bi 

Partie  de  la  série  12 

Thorium Th     282.63 

Uranium Ur     289.09 


200 
2o4.i5 
206 . 92 
208.11 


Un  premier  examen  sommaire  suffit  à  nous  convaincre  immédiate- 
ment que  cette  classification  (i)  par  ordre  croissant  de  poids  atomique 
renferme  des  éléments  de  périodicité  ;  chacune  des  séries  esquissées 
renferme  une  répétition  périodique  d'éléments  à  propriétés  voisines. 

On  peut  surtout  s'en  rendre  compte  en  examinant  une  période 
entière,  constituée  par  une  série  paire  et  par  la  série  impaire  suivante 
Ainsi,  la  deuxième  série  commence  par  le  lithium,  métal  alcalin,  et 
conjointement  avec  la  troisième  série  forme  une  période  finissant  par 
le  chlore,  métalloïde  hallog-ène  manifestement  acide.  De  même  la 
période  suivante,  qui  comprend  la  quatrième  et  cinquième  série, 
débute  par  le  potassium,  métal  alcalin,  et  se  termine  par  le  brome,  élé- 
ment hallog'ène.  II  est  facile  de  voir  que  la  période  qui  commence  à  la 
huitième  série  par  le  cœsium  est  incomplète,  et  qu'il  en  est  de  même 
des  périodes  suivantes,  dont  on  ne  connaît  que  quelques  éléments 
intermédiaires. 

Examinons,  maintenant,  une  période  complète  en  détail  ;  il  est 
facile  de  voir  qu'elle  comprend  d'abord  deux  séries;  dans  chacune  de 
ces  séries,  la  faculté  de  fixer  l'oxygène  croît  du  premier  terme  au  der- 
nier; dans  chaque  série  on  a  en  outre  en  général,  la  succession  sui- 
vante de  combinaisons  oxygénées  : 

R»0 .  R*0« .  R*03 .  R«0^  R*0« .  R«0« .  R^O  ' . 

(i|  Ce  tableau  est  extrait  d'un  travail  récent  de  M.  P.  Mendéléeff  publié  de 
1899  à  1901  par  la  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée.  Nous  renvoyons  le 
lecteur  désireux  de  plus  amples  détails  à  l'ouvrage  de  Memdéléeff  intitulé  : 
Principes  de  chimie. 


' 


r 
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Ainsi,  par  exemple,  dans  la  période  qui  comprend  les  séries  4  et  5, 
on  a  : 

K*0  Ga«0«  Sc«0»  T«0*  V'O»^  Gr«0«  MniQ^ 
Cu'O  Zn*0*  Ga»03  Ge-^O*  As^O^  Se'0«  Br«0\ 

Chaque  période  complète  comprend  en  tout  dix -sept  éléments,  com- 
posés de  deux  séries  de  sept  éléments  chacune,  séparées  par  un  g'roupe 
intermédiaire  de  trois  éléments;  enfin,  les  corps,  rangés  en  séries 
verticales  par  périodes,  forment,  suivant  les  lignes  horizontales,  des 
groupes  à  propriétés  analogues,  ou  très  voisines,  les  groupes  de  tête 
renfermant  les  bases  et  les  groupes  de  queue  les  acides. 

On  obtient  de  la  sorte  le  tableau  suivant,  qui  résume  la  loi  pério- 
dique elle-même.  Nous  y  avons  disposé  les  éléments  en  périodes  ver- 
ticales et  en  groupes  horizontaux  : 

Groupes 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

vu 

VIII 

I 

II 

m 

IV 

V 

VI 

VII 

Mend£L££ff  a  donné  le  nom  d*élément8  typiques  aux  éléments  dont 
le  poids  atomique  est  compris  entre  Thydrogène,  qui  ne  figure  pas 
dans  le  tableau,  et  le  sodium  ;  d'après  lui,  ils  renferment  en  eux, 
comme  en  des  types,  et  sous  la  forme  la  plus  nette,  non  seulement  les 
particularités  qui  leur  sont  personnelles,  mais  aussi  tous  les  aspects  et 
propriétés  des  autres  corps. 


Périodes 

1 

a 

3 

4     ~ 

5 

6 

L 

K 

Rb 

Co 

^.M 

Gl 

Ca 

Sr 

Ba 

-^ 

B 

Se 

Y 

La 

Yb 

— 

C 

Tt 

Zr 

Ce 

Th 

N 

V 

Nb 

Di 

Ta 

0 

Cr 

Mo 



W 

U 

F 

Mn 

_-. 







Fe 

Ru 



Os 





Co 

Rh 

• 

Pr 





Ni 

Pd 

Pt 



Na 

Cu 

Agr 

Au 



Mff 

Zq 

Cd 



Hç 



Al 

Ga 

In 



Tl 



Si 

Ge 

Sa 

Pb 

— 

P 

As 

Sb 



Bi 



S 

Se 

Te 

.1— . 



Cl 

Br 

I 

._ 

— 
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Il  est  facile  de  voir  que  dans  chaque  groupe,  c'est-à-dire  eu  des 
endroits  quelconques  de  la  période,  se  trouvent  réunis  les  éléments 
dont  les  analogies  les  plus  proches  ont  été  établies  depuis  long*- 
temps. 

Le  g-roupe  VIII  renferme  des  éléments  à  part, mais  qui  jouissent  tous 
des  mêmes  propriétés  générales  ;  il  suffira  de  citer  la  formation  des 
carbonyles  avec  l'oxyde  de  carbone  et  les  cyanures  doubles  caracté- 
ristiques qu'ils  donnent.  De  plus,  il  est  facile  de  voir  que  ces  éléments 
du  groupe  VIII  jouissent  de  propriétés  transitoires  ;  et  qu'ils  permettent 
de  passer,  sans  saut  brusque,  du  dernier  terme  des  séries  paires  au 
premier  terme  des  séries  impaires.  Remarquons  encore  que  la  classifi- 
cation, telle  qu'elle  est  adoptée  dans  le  tableau  précédent,  révèle  et 
démontre  les  principaux  rapports  que  présentent  les  éléments  entre 
eux,  ainsi  que  leurs  analogies  qualitatives  mutuelles;  enfin, elle  range 
les  corps  d'après  leur  faculté  d'entrer  eu  combinaison. 

Les  grandeurs  physiques  que  nous  avons  envisagées  dans  le  cas  de 
la  classification  de  Lothar  Meyer,  se  retrouvent  ici  en  variation  pério- 
dique, progressive,  de  période  en  période,  avec  la  valeur  des  poids 
atomiques. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  d'un  seul  exemple  ;  nous  rem- 
pruntons à  la  série  VII. 

Groupes  I  II  III  IV  V  VI         VII 

Ag       Gd        In         Sn         Sb        Te         I 
Poids  spécifiques.    ..io.5     8.6       7.4       72       6.7       6.4      4-9 
Volumes  spécifiques  .    10. 3  i3.o     i4.o     16.0     18.0     20.0     26.0 

En  poursuivant,  il  serait  facile  de  voir  qu'on  retrouverait  les  sauts 
brusques  traduits  par  les  maxima  et  les  mini  ma  de  la  courbe  graphi- 
que vue  précédemment.  Cette  périodicité  se  retrouve  dans  la  majorité 
des  propriétés  générales  des  corps,  et  l'on  peut  résumer  dans  l'énoncé 
suivant,  la  totalité  des  relations  auxquelles  on  aboutit  en  examinant 
différentes  particularités  des  corps  :  Les  propriétés  physiques  et  chi* 
miques  des  combinaisons  y  sont  /onction  périodique  de  la  grandeur 
du  poids  atomique  des  éléments . 

«  Il  est  impossible  de  ne  pas  faire  attention  au  fait  que  l'augmenta- 
tion de  poids  atomique  implique  l'augmentation  de  masse.  Or,  dans 
les  cas  ordinaires,  toute  augmentation  de  masse  donne  toujours  lieu  à 
une  variation  consécutive  dans  un  sens  déterminé.  Au  contraire,  dans 
le  cas  qui  nous  occupe,   la  variation  ne  se  produit  que  jusqu'à  une 
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certaine  limite  (par  exemple,  jusqu'au  passage  d'une  période  à  une 
autre>  ou,  dans  une  même  période,  jusqu'à  ce  qu'on  atteigne  le 
groupe  VIII),  après  quoi  il  s'accomplit  une  variation  inverse,  c'est-à- 
dire  que  la  variation  précédente  se  répète,  à  la  façon  des  dents  d'une 
scie,  de  sorte  que  l'on  observe  des  points  supérieurs  et  des  points 
inférieurs. 

«  Cette  particularité  de  la  question  attache  à  la  loi  périodique  un 
intérêt  général  tout  particulier  et  tout  nouveau. 

a  Dès  lors,  on  peut  admettre  que  cette  loi  peut  servir  à  se  rendre 
compte  de  la  nature  des  éléments  chimiques  et  que,  jusqu'à  présent, 
elle  constitue  Thypothèse  la  plus  rigoureuse  qui  permette  de  com- 
prendre le  mécanisme  des  transformations  chimiques  ».  (Mendéléeff). 

JFustification  de  la   loi  périodique  de   MendéléelT.  — 

On  aperçoit  dans  le  tableau  de  Mendéléeff^  tel  que  nous  l'avons 
publié  page  60,  qu'il  existe  entre  certains  éléments  des  intervalles 
anormaux  correspondant  à  des  places  vides  qui,  selon  toute  vraisem- 
blance, devraient  être  occupées  par  un  élément  encore  inconnu. 

Mendéléeff,  dès  le  début,  signala  à  l'attention  du  public  scienti- 
fique ces  vides  anormaux,  et  eut  l'audace  de  prédire  qu'un  jour  ou 
l'autre  les  cases  vides  de  son  tableau  se  trouveraient  remplies  par  des 
éléments  dont,  à  l'avance,  il  osait  prévoir  et  la  nature  et  les  princi- 
pales propriétés.  Cette  prédiction  reçut,  peu  de  temps  après,  une  con- 
firmation éclatante  par  la  découverte  d'éléments  nouveaux. 

C'est  ainsi  qu'en  i86g,  lorsque  parut  pour  la  première  fois  le  tableau 
de  Mendéléeff,  on  ne  connaissait  pas  dans  le  groupe  IH,  série  5,  l'élé- 
ment appelé  aujourd'hui  Gallium  :  la  place  était  vacante  ;  de  même 
on  ne  connaissait  pas  dans  le  groupe  IV,  série  5,  l'élément  appelé 
aujourd'hui  Germanium,  dont  la  place  était  également  libre.  Cepen- 
dant Mendéléeff  avait  prédit  leur  place  et  avait  décrit  leurs  princi- 
pales propriétés,  sous  le  nom  d'éka-alu minium  pour  le  Gallium,  et 
d'éka-silicium  pour  le  Germanium.  Il  avait  annoncé  que  ces  métaux 
auraient  des  poids  atomiques  compris  entre  68  et  78  :  le  premier  voi- 
sin de  68,  et  le  second  voisin  de  72  ;  il  avait  indiqué,  d'autre  part,  que 
le  premier  donnerait  un  oxyde  de  la  forme  Ea*0'  (Ea=  éka- alumi- 
nium), et  le  second  un  oxyde  de  la  forme  EsC^  (Es  =  éka-silicium)  ; 
le  premier  de  ces  oxydes  étant  analogue  à  l'oxyde  d'aluminium  et  à 
l'oxyde  d'indium  entre  lesquels  il  se  trouve  situé,  et  le  second  de  ces 
oxydes  ayant  des  propriétés  intermédiaires  entre  SiO*  et  SnO*,  Ea*0' 

rozzi-EscoT.  8 
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et  As^O^  entre  lesquels  il  se  trouvait  placé.  Ces  résultats  ont  été  con- 
firmés expérimentalement. 

Se  basant  sur  les  poids  spécifiques  des  éléments  voisins,  Mënob- 
LÉEFF  avait  aussi  calculé  leur  poids  spécifique,  6. g  pour  £a  et  5.5 
pour  Es.  Ces  chifl'res  ont  été  confirmés  par  les  données  expérimen- 
tales, que  les  chiffres  théoriques  et  a  priori  de  MENDELÉEFFont  même 
permis  de  corriger. 

C'est  de  cette  façon,  qu'en  1871,  Menpéléeff  put  indiquer  les  particu- 
larités de  trois  corps  simples  sans  faire  aucune  expérience  de  labora- 
toire, et  avant  que  les  corps  ne  fussent  découverts.  Ce  sont  : 

i^  Le  Gallium,  Ga,  découvert  en  France  en  1875  par  M.  Lecoq  db 
BoiSBAUDnAV,  et  extrait  de  la  blende  de  Pierrefite  ;  ce  métal  est  Téka- 
aluminium  ; 

2^  Le  Scandium.  Sa^  découvert  en  Suède  en  187g  par  Nilson,  et 
extrait  des  terres  rares  du  groupe  de  la  Cérite  ;  ce  métal  avait  été 
décrit  sous  le  nom  d'éka-bore  ; 

3°  Le  Germanium,  Ge,  découvert  en  Allemagne  en  1886  par 
C.  WiNCKLEB,  et  extrait  de  l'argyrodite,  minerai  de  Freiberg,  en 
Saxe  ;  ce  métal  avait  été  décrit  sous  le  nom  de  éka-silicium. 

On  voit  quel  rôle  important  peut  être  appelée  à  jouer  cette  loi  de 
périodicité  ;  avant  son  établissement,  à  part  l'expérimentation  directe, 
il  était  impossible  de  prévoir  à  Tavance  l'existence  d'éléments  quel- 
conques encore  inconnus,  et,  à  plus  forte  raison,  était-il  défendu  de 
prévoir,  a  priori^  les  propriétés  de  ces  éléments  simples  encore  incon- 
nus, et  celles  de  leurs  combinaisons  tout  aussi  hypothétiques.  C'était 
le  règne  de  Tempirisme  le  plus  complet.  La  loi  de  Mendéléeff  a 
changé  la  face  des  choses  ;  elle  nous  met  entre  les  mains  une  arme 
d'investigation  admirable  :  elle  prévient  et  elle  indique. 

Il  ne  faudrait  pas  croire,  toutefois,  que  l'on  peut  prédire  avec  autant 
de  certitude  que  nous  l'avons  vu  dans  le  cas  de  l'éka-aluminium,  de 
l'éka- silicium  et  de  l'éka-bore,  les  propriétés  des  éléments  dont  la 
place  reste  encore  vide  dans  le  tableau  périodique.  11  faut,  pour  cela, 
que  les  cases  vides  soient  dans  le  voisinage  immédiat  d'éléments  net- 
tement connu?. 

C'est  ainsi  que  l'on  peut  prévoir,  dès  aujourd'hui,  que  l'on  décou- 
vrira un  jour  deux  éléments  hallogènes  ayant  un  poids  atomique 
voisin  de  170  et  de  ai5,  et  formant  des  sels  analogues  à  ceux  du 
chlore  ;  mais  nous  ne  pouvons  prévoir  plus  loin  leurs  propriétés,  par 
suite  de  leur  isolement  dans  la  série  qui  leur  correspond. 
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AppUontlofi  de  lu.  loi  périodique  h  la  détermliifi'iieii 
de  la  g;Fandeur  du  poids  atomique  (i).  —  Les  résultats  analy- 
tiques si^r  la  composition  de  combinaisons  d'un  élément  donné  Z, 
permettent  simplement  de  déterminer  Téquivaleut  de  ce  corps  daus  les 
différentes  formes  014  aux  divers  degrés  de  son  oxydation  ou  de  ses 
combinaisous  en  général,  mais  ne  donnent  aucune  indication  sur  la 
grandeur  de  soq  poids  atomique,  c'est-à-dire  du  nombre  exact  d'équi- 
valents qui  entrent  dans  sa  molécule. 

Ceci  est  surtout  évident  lorsque  Z  possède,  non  pas  i^n,  mais  plu- 
sieurs degrés  d'oxydation,  et  qu'il  fournit  plusieurs  genres  de  combi- 
naisons avec  O,  Cl,  etc. 

Ainsi,  16  parties  en  poids  d*oxygène  se  combinent  à  56  parties  en 
poids  de  fer  pour  donner  un  oxyde  ferreux  FeO,  ou  à  ^7.33  parties 
pour  donner  l'oxyde  ferrique  Fe^O^,  ou  à  18,67  punies  pour  donner 
Panhydride  de  l'acide  ferrique*. 

Or,  26  parties  en  poids  d'oxygène  se  combinent  à  2  parties  en  poids 
d'hydrogène  pour  donner  de  Tean. 

En  rapportant  à  une  partie  d'hydrogène  on  trouve  que,  dans  le  pre- 
mier cas,  l'équivalent  du  fer  est  Ô6/2  =  28  ;  que,  dans  le  deuxième 
cas,  l'équivalent  du  fer  est  37  33/2  =  18.67,  ^^  enfin  dans  le  troisième 
cas,  il  n'est  que  de  18.67/2,  soit  9.33. 

Dès  lors,  combien  l'atome  de  fer  renferme* tril  d'équivalents  de  dif- 
férents genres  ? 

La  réponse  à  la  question  est  fournie  par  Tisomorphisme,  la  densité 
de  vapeur,  la  capacité  calorifique,  et  autres  analogues  qu'il  n'est  pas 
opportun  de  considérer  ici. 

Ces  propriétés  conduisent  à  faire  accepter  pour  le  fer,  par  exemple, 
le  poids  atomique  56,  autrement  dit,  conduisent  à  faire  admettre  que 
l'atome  de  fer  contient  deux  équivalents  du  premier  genre,  trois  équi- 
valents du  second  genre,  et  six  équivalents  du  troisième  genre. 

Lorsqu'on  découvre  un  élément  nouveau,  on  reconnaît  son  équiva- 
lent avec  assez  de  facilite,  mais  on  résoud  souvent,  au  hasard,  en  se 
basant  sur  des  similitudes  observées  fortuitement,  le  problème  de  la 
détermination  de  son  poids  atomique,  problème  toujours  très  difficile 
et  exigeant  de  nombreuses  connaissances. 

C'est  pour  ce  motif  que  lors  de  l'apparition  de  la  loi  périodique,  il 
existait   encore   beaucoup  d'éléments  dont    les    équivalents    étaient 

(1)  Ce  paragraphe  rt  le  paragraphe  suivant  sont  extraits  du  travail  de  D.  Mf>- 
DKLÉEFF  :  «  Commeot  j'ai  trouvé  le  système  périodique  des  élémenls  "»  Jievue  giné- 
rale  de  chimie  pure  et  appliquée^  t.  IV,  n»  ly,  10  octohre  i(,oi,  p.  ô4o-544. 


110  LOIS   GÉNÉRALES   DES    ACTIONS   CHIMIQUES 

plus  OU  moins  biea  fixés  et  doat  les  poids  atomiques  étaient  très  dou- 
teux. 

On  consulta  donc  la  loi  en  1869,  non  seulement  au  sujet  des  élé- 
ments très  rares,  comme  le  Di.  Y.  et  leurs  analogues,  mais  aussi  au 
sujet  des  éléments  Gl.  In.  Cl.  Th.  Y.  Nb.  U.,  dont  la  composition,  les 
propriétés^  les  réactions^  les  formes  de  combinaisons,  étaient  cepen- 
dant bien  connues,  mais  ne  fournissaient  pas  de  données  catégoriques 
pour  la  détermination  du  nombre  d'équivalents  contenus  dans 
Talome,  La  loi  périodique  se  montra  évidemment  très  utile,  et  devint 
un  nouveau  principe  directeur  important,  car  ce  ne  sont  pas  les  équi- 
valents, mais  les  poids  atomiques,  qui  sont  sujets  à  la  périodicité. 

Pour  bien  montrer  de  quoi  il  s'agit,  arrêtons-nous  sur  deux  exem- 
ples extrêmes,  en  discutant  rapidement  le  cas  de  Turanium,  et  en 
insistant  davantage  sur  le  cas  du  glucinium,  métaux  dont  le  poids 
atomique  fut  établi  grâce  à  la  loi  périodique  comme  ceux  du  Cl.  Y. 
In.  La.,  et  autres. 

L'uranium  possède  deux  degrés  principaux  d'oxydation  et  fournit, 
de  ce  chef,  un  oxvde  inférieur,  ou  oxydule  (aujourd'hui  UO*)  et  un 
oxyde  supérieur  (aujourd'hui  UO^). 

En  se  rapportant  à  1  d'hydrogène,  l'équivalent  de  l'oxyde  inférieur 
est  60,  et  l'équivalent  de  Toxyde  supérieur  est  4o. 

D'après  la  loi  des  proportions  multiples,  l'atome  renferme  un  nom- 
bre entier  d'équivalents,  et,  dans  le  cas  ])articulier  de  l'uranium,  on 
aboutit  à  U  =  «.  60  =  m.  4o,  il  en  résulte  m=^  n  6o/4o  =  n  8/2  ;  dès 
lors,  en  faisant  arbitrairement  /i  =  2,  il  vient  m  =  3  et  m  et  n,  de  ce 
fait,  deviennent  des  nombres  entiers,  comme  cela  est  nécessaire. 

En  acceptant  cette  hypothèse,  la  plus  simple  que  l'on  puisse  imagi- 
ner, le  poids  atomique  de  l'uranium  est  de  120,  la  formule  de  l'oxyde 
inférieur  est  UO  et  celle  de  l'oxyde  supérieur  U*0'.  C'est  ce  que  tout 
le  monde  admettait,  d'après  la  loi  de  Péligot,  avant  l'établissement 
de  la  loi  périodique. 

Aujourd'hui, grâce  à  cette  loi, on  ne  peut  plus  tenir  ce  résultat  pour 
exact,  car,  dans  la  classification  des  éléments,  on  ne  saurait  assigner 
à  U  une  place  qui  lui  convienne  :  Sn  a  un  poids  atomique  un  peu 
inférieur  â  120,  Sb  a  un  poids  atomique  un  peu  supérieur  à  120,  et,  à 
en  juger  par  l'endroit  du  système  que  l'on  considère,  un  élément  dont 
le  poids  atomique  serait  sensiblement  120  devrait  donner  un  oxyde 
salifiable  plus  élevé  que  UO  ou  R'0%  par  suite,  ayant  une  teneur  en 
oxygène  supérieure  à  celle  combinée  à  l'uranium,  ou  bien  correspon- 
dant a  un  uranium  d'équivalent  moindre. 
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De  la  relation  m  =  n  3/2,  il  résulte  que  pour  que  m  et  n  soient  des 
nombres  entiers,  il  faut  absolument  que  ce  soit  un  nombre  pair. 

Puisqu*on  ne  peut  accepter  i*hypothèse  n  =  2,  le  plus  simple  est 
alors  de  faire  arbitrairement  n  =:  4-  Dès  lors,  le  poids  atomique  de 
l'uranium  est  240,  la  formule  de  Toxyde  inférieur  est  UO*,  la  formule 
de  l'oxyde  supérieur  UO^. 

II  serait  invraisemblable  d'accepter  l'hypothèse  n  =  6,  d*oii  m  ss  9. 
On  en  déduirait,  en  effet,  que  le  poids  atomique  de  Turanium  est  36o, 
la  formule  de  l'oxyde  inférieur  UO',  la  formule  de  Toxyde  supérieur 
U*0*.  Or,  pour  un  oxyde  sali  fiable,  la  composition  R*0^  serait  tout  à 
fait  inusitée  et,  d'après  la  loi  périodique,  ne  saurait  exister. 

En  admettant  /i=  4*  d'où  l'on  tire  le  poids  atomique  U  =  240  et  les 
formules  d'oxydes  UO^  et  UO',  on  trouve  tout  de  suite  dans  la  classi- 
fication des  éléments  la  place  qui  revient  à  U. 

Ce  corps  se  case  dans  le  groupe  VI,  et  présente  eflFectivement  des 
analog'ies  avec  le  Cr  qui  donne  CrO',  le  molybdène  qui  donne  MoO>, 
le  tung-stène  qui  donne  TuO^. 

Ce  corps  se  place,  d'autre  part,  dans  la  XII^  série,  à  la  suite  du 
thorium  qui  fig'ure  dans  le  g'roupe  IV  avec  le  poids  atomique  282. 

Toutes  ces  données  ont  été  confirmées  ultérieurement  par  Roscoe, 
ZiMMF.RMANN  ct  autrcs,  à  l'aide  des  déterminations  de  la  capacité  calori- 
fique, de  la  densité  de  vapeur  et  des  analogies  de  diverses  natures, 
expériences  sur  lesquelles  il  n'y  a  pas  lieu  d'insister  ici. 

A  l'heure  actuelle,  on  adopte  généralement  le  poids  atomique 
U  =  240  que  j'ai  établi  moi-môme  en  1871  d'après  des  considérations 
de  la  loi  périodique. 

On  a  également  accepté  sans  réticences  les  modifications  que,  sur 
les  indications  de  cette  loi,  j'avais  fait  subir  aux  poids  atomiques 
de  quelques  autres  éléments,  mais  pendant  longtemps  et  dans  diffé- 
rents pays  on  ne  voulut  pas  reconnaître  pour  le  glucinium  le  poids 
atomique  Gl  =  g, 08  qu'exigeait  la  loi  périodique,  et  qui,  pour  l'équi- 
valent 4^,  lui  assignait  une  place  dans  le  groupe  II  et  la  quatrième 
série. 

Les  causes  du  refus  reposaient  principalement  sur  ce  fait,  que  le  seul 
oxyde  salifiablc  du  glucinium  possède,  sur  beaucoup  de  points,  une 
ressemblance  incontestée  avec  l'alumine,  et  que,  par  analogie,  on 
croyait  devoir  assimiler  la  glucinc  à  l'alumine,  par  suite  la  formuler 
GI*0',  autrement  dit,  admettre  que  l'atome  de  glucinium  renfermait 
trois  équivalents,  ce  qui  donnait,  comme  poids  atomique  : 

Gl  =  4.5  +  3  =  ï3.5. 
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On  exécuta  de  nombreux  travaux  pour  justifier  ce  deruier  poids 
atomique  qui,  s'il  était  vérifié,  empocherait  le  j^pluciDium^  fabte  de  placei 
de  pouvoir  fig^urer  dans  le  système  périodique. 

L*intérêt  de  la  question  était  prébisément  d'autant  plus  ^Hind,  que 
les  conséquences  pouvaient  étrfe  plus  graves  en  raison  du  rôle  que 
jouait  ce  poids  atomique  relativement  à  l'existence  de  la  loi. 

En  efTet,  au  début  de  Tannée  1880,  tout  le  monde  considérait  que  si 
on  venait  à  démontrer  la  rig'ueur  de  la  formule  OhO^  il  y  aurait  lieU 
de  consacrer  le  poids  atomique  Gl  =  12. 5,  et  par  suite  d'abandonner 
la  loi  périodique,  comme  insuFfisante'(Les  lois  de  la  nature,  eh  effet, 
différent  des  lois  de  la  çrammiire  :  quand  il  s*aji*'it  d'une  loi  de  la 
g-rammaire,  les  exceptions  confirment  la  règ'le  ;  quand  il  s'ag'it  d'une 
loi  delà  nature,  les  exceptions  l'infirment). 

Par  contre,  tout  le  monde  admettait  ég-alement  que  si  l'on  venait  à 
démontrer  la  rigueur  de  la  formule  GIO,  il  j  avait  lieu  d'accepter  le 
poids  atomique  Gi  =  9,  et  par  suite  de  reconnaître  la  loi  périodique 
comme  générale  dans  son  ensemble. 

Il  est  bon  de  rappeler,  qu'en  18 19,  c'est-à-dire  longtemps  avant 
l'établissement  de  la  loi  périodique^  Avdeibw,  en  examinant  les  pro- 
priétés de  la  glucine,  avait  constaté  que  cette  substance  se  comporte 
comme  la  magnésie  MgO,  et,  par  analogie,  lui  avait  attribué  la  com^ 
position  010  exigée  par  la  loi.  Ainsi  donc,  lors  du  débat,  on  connais- 
sait aussi,  de  vieille  date  des  raisons  militant  en  faveur  de  la  formule 
GIO  ;  de  telle  sorte  que  la  question  était  très  litigieuse. 

Au  commencement  de  l'année  1881  les  savants  Nilson  et  Peterson, 
d'Upsal,  prirent  une  part  des  plus  ardentes  à  défendre  la  formule 
Gl*0\  et  combattirent  longtemps  dans  ce  sens  ;  mais,  dans  la  suite, 
ayant  déterminé  eux-mêmes  à  haute  température  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure  de  glucinium  GIGl*,  ils  durent  s'incliner  devant  la  formule 
d'AvDKiBW,et  de  la  loi  périodique,  ce  qu'ils  reconnurent  ouvertement  : 
exemple  instructif  des  résultats  auxquels  aboutit  une  discussion  scien- 
tifique destinée  à  provoquer  la  manifestation  de  la  vérité. 

Toute  la  question  se  résumait  en  ceci  :  Si  la  glucine  possède  la  com- 
position aluminique  GI'^O^  le  poids  atomique  du  glucinium  étant 
Gl  ==  i3.5,  le  chlorure  de  glucinium  doit  émettre  des  vapeurs  qui,  en 
cis  de  non  déc3mpjsition,  présentent  une  densité  Correspondant  à  la 
molécule  GlCl^  ou  à  une  molécule  polymère  (telle  que  GPCl®,  comme 
cela  a  lieu  souvent  pour  les  éléments  analogues  à  Gl)  et,  par  suite  le 
poids  moléculaire  de  ce  chlorure  de  glucinium  est  i3.5  -|-  35.45  +  3 
=  119.85  sensiblement  lao,  ou  un  nombre  entier  de  fois  autant.  Or, 


CLASSIFICATION   DBS   ÉLÉMENTS  119 

la  densité  de  vapeur  d'un  corps  par  rapport  à  celle  de  Thydrog'ène,  est 
éjtfaleàla  moitiédu  poid  moléculaire  de  ce  corps  (en  faisant  H  =  looo 
=  i6)  ;  donc,  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  gflucinium,  par  rap- 
porta celle  de  l'hydrogène,  doit  être  120+  1/2  ou  n.  120  +  1/2  soit  60 
ou  n.  60. 

Si  la  g*lucine  possède  la  composition  mag'nèsienne  GIO,  le  poids 
atomique  du  g'iucinium  étant  Gl  =:  9.  le  chlorure  de  glucinium  doit 
avoir  pour  formule  GICl*  Son  poids  moléculaire  doit  être  9  +  35.5  X 
2  =  79.90,  sensiblerhent  80,  et  sa  densité  de  vapeur  par  rapport  à  celle 
de  rhvdrogpène  doit  être  80  X  1/2  =4o  (ou  n.  4o). 

NiLsoîf  et  PÉTERSON,  ont,  par  expérience,  trouvé  ce  dernier  chiÉfre. 
HuMPiDGB  a  obtenu  le  même  nombre  en  1884. 

Ces  résultats  justifièrent  Thypothèse  d'Avdeiew  et  donnèrent  g-ain 
de  cause  une  fois  de  plus  à  la  loi  périodique^ 

Toutefois,  je  ne  puis  m'empêcher  de  mentionner  ici  que,  postérieure- 
ment Tannée  i83o,  on  rencontra  pendant  longtemps  des  partisans 
acharnés  de  cette  fausse  conception,  qui  attribuait  à  la  glucine  la 
cotnposition  aluminique  Cl'^0^,  et  au  glucinium  le  poids  atomique 
Gl=i3.5. 

Parmi  ces  obstinés  je  signalerai  en  particulier  Wyroobopp  qui,  à 
Paris,  en  1896  déblatéra  à  plusieurs  reprises  sur  la  loi  périodique, 
entreprit  des  recherches  sur  le  silicotungstate,  et  aboutit  à  cette  con- 
clusion que  le  glucinium  se  comporte  comme  un  métal  trivalent  du 
poids  atomique  i3.5,  et  non  comme  un  métal  bi-valent  du  poids  ato- 
mique 9. 

De  pareilles  observations,  comme  celle  de  Lebeau  aussi,  ayant  à  nou- 
veau fait  naître  des  doutes,  H.  Rosenheim  et  P.  Woge  entreprirent, 
en  1897, de  nouvelles  recherches  très  circonstanciées  sur  plusieurs  sels 
doubles  de  glucinium,  déterminant  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
de  glucinium,  en  appliquant  la  méthode  de  Beghmann,  et,  dans  ces  cir- 
constances acquirent  de  nouveau  la  certitude  indubitable,  que  le  gluci- 
nium  est  un  métal  bivalent,  comme  le  veut  la  loi  périodique. 

En  ce  qui  concerne  l'évolution  de  cette  loi,  il  est  très  important  de 
prendre  en  considération  qu'elle  ne  fut  pas  d'un  seul  coup  reconnue 
par  tout  le  monde,  qu'elle  rencontra  beaucoup  d'adversaires,  que  ce 
n'est  que  graduellement  qu'on  l'accepta  comme  ri/sroureuse,  au  fur  et  à 
mesure  qu'elle  prévoyait  quelques  faits,  et  que  les  conclusions  qu'elle 
tirait  se  trouvaient  vérifiées. 

Voilà  donc  un  exemple  qui  montre  nettement  avec  quelle  peine  les 
vérités  nouvelles  peuvent  s'acquérir,  et  comment  elles  reçoivent  leur 
sanction  dans  la  science. 
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RechercfliON  sur  la  loi  périodique  et  f§ia  vérifleation.  — 

Bien  que  la  loi  périodique  soit  pleinement  justifiée  par  tout  ce  que 
nous  avons  vu  précédemment,  et  par  beaucoup  de  choses  que  j'ai  pas- 
sées SOUS  silence,  bien  que  d'autre  part,  il  ne  soit  pas  douteux  que  cette 
loi,  découverte  il  y  a  relativement  peu  de  temps,  ait  déjà  acquis  une 
importance  considérable  au  point  de  vue  des  conceptions  chimiques 
fondamentales,  enfin,  bien  qu*il  soit  non  moins  certain,  égpalement,  que 
les  prévisions  de  la  loi  s'accompliront  ultérieurement,  je  ne  considère 
pas,  néanmoins,  comme  superflu,  d*indiquer  quelques-uns  des  pro- 
blèmes gpénéraux  et  particuliers  qui  sont  étroitement  liés  à  la  loi  pério- 
dique, et  dont  la  solution  exig'e  des  expériences  entreprises  en  se  lais- 
sant guider  par  Tesprit  de  cette  loi. 

Occupons-nous  d'abord  des  problèmes  particuliers;  les  plus  impor- 
tants à  mon  avis  sont,  d'une  part,  les  problèmes  de  détermination  du 
poids  atomique,  de  Co,  Ni,  Te,  I,  d'autre  part  le  problème  relatif  aux 
peroxydes. 

Le  Go  et  le  Ni  sont  des  éléments  très  proches,  et  on  a  de  sérieuses 
raisons  de  penser  que  le  Go  est  surtout  voisin  du  Fe,  tandis  que  le  Ni 
est  surtout  voisin  du  Gu  ;  donc,  en  rang^eant  les  éléments  par  valeurs 
croissantes  de  poids  atomiques,  on  doit  bâtir  une  série  Te,  Go,  Ni,  Ga, 
comme  nous  Pavons  fait  au  début. 

Toutefois,  la  majorité  des  données  existant  jusqu'à  présent  tendent 
à  démontrer  que  le  poids  atomique  du  Gu  est  plus  grand  que  celui 
du  Ni. 

Donc,  pour  ces  motifs,  il  est  à  souhaiter  que  Ton  tranche  définitive- 
ment la  question,  en  faisant  de  nouvelles  déterminations  au  moyen 
d'expériences  parallèles  et  comparables  entre  Go  et  Ni.  Si  Ton  vient  à 
démontrer  que  le  poids  atomique  de  Go  est  plus  élevé  que  celui  du 
Ni,  et  que  la  série  doit  être  constituée  Fe,  Ni,  Go,  Gu,  il  sera  à  souhai- 
ter que  l'on  entreprenne  des  recherches  ultérieures  sur  les  analogies 
que  présentent  Go  et  Ni  avec  Rh  et  Pd,  avec  Ir  et  Pd,  investigations 
nécessitées  par  l'importance  particulière  des  sels  doubles  complexes  et 
des  combinaisons  analogues  à  Ni  (GO)^. 

Le  tellure  et  l'iode  sont  voisins  dans  la  classification  ;  or,  en  se  lais- 
sant guider  par  la  loi  périodique,  on  a  de  sérieuses  raisons  de  supposer 
que  le  poids  atomique  de  l'iode  est  supérieur  à  celui  du  tellure.  Toute- 
fois la  détermination  de  Branner,  qui  a  toujours  défendu  et  confirmé 
la  loi,  donne  Te  =  127.6  et  les  déterminations  de  Star  accusent  I  = 
126,85,  de  sorte  que  le  résultat  expérimental  est  l'inverse  de  la  conclu- 
sion théorique. 
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On  pourrait  donc  rechercher  à  nouveau  le  poids  atomique  de  Te  mais 
la  purification  de  ce  corps  est  très  difficile  et,  selon  BRANNER,il  faudrait 
rechercher  les  éléments  plus  lourds  que  renferme  le  Te  actuel. 

Il  me  semble  donc  préférable  de  déterminer  à  nouveau  le  poids  ato- 
mique de  l'iode,  après  une  purification  de  ce  corps  poussée  au  suprême 
deg^ré  ;  car,  malgré  toutes  les  précautions  prises  par  un  manipulateur 
aussi  habile  que  Stass,  on  peut  cependant  penser  que  l'iode  sur  lequel 
il  a  opéré  renfermait  encore  un  mélang'c  de  chlore  et  de  brome,  suscep- 
tible d'abaisser  son  poids  atomique. 

Pour  ma  part,  je  n'attache  pas  une  g'rande  importance  au  problème 
de  la  détermination  des  poids  atomiques  de  Co  et  Ni;  et  la  solution 
de  la  question  n'est  pas  urgente,  attendu  qu'il  s'agit  de  faibles  diffé- 
rences, et  que  la  discussion  roule  sur  des  particularités  dont  l'étude  pré- 
sente des  difficultés  pratiques  considérables,  qui  seront  résolues  dans 
l'avenir. 

De  plus,  en  admettant  môme  que  l'on  vienne  à  démontrer  que  le 
poids  atomique  de  Co  est  plus  élevé  que  celui  de  Ni,  il  y  aurait  lieu, 
simplement,  de  modifier  un  point  particulier  delà  loi  périodique,  dont 
l'existence  ne  dépend  pas  du  résultat  du  litige. 

Par  contre,  la  recherche  des  poids  atomiques  de  l'iode  et  du  tellure 
est  beaucoup  plus  importante  ;  et  il  y  aura  lieu,  ici,  de  faire  des  expé- 
riences rigoureuses,  notamment  au  sujet  du  poids  atomique  de  l'iode. 

L'étude  des  peroxydes  dans  les  rapports  qu'ils  présentent  avec  la  loi 
périodique,  est  un  problème  plus  compliqué,  mais  aussi  plus  ins- 
tructif. 

Au  début  de  la  propagation  des  idées  qui  ont  trait  à  la  solution  de  la 
question,  on  connaissait  relativement  peu  de  peroxydes  véritables, 
possédant  les  réactions  caractéristiques  de  l'eau  oxyégnée,  et  liés  avec 
elle  par  des  transformations  réciproques. 

De  plus,  tous  les  peroxydes  connus  (par  exemple  K'0«,  Na«0'^,  BaO», 
Ag'  0<  etc.),  appartenaient  à  de  véritables  métaux  ne  fournissant  pas 
d'acides. 

Il  semblait  donc,  au  premier  abord,  qu'en  procédant  par  teneur 
croissante  en  oxygène,  les  types  généraux  d'oxydation  étaient  les  sui- 
vants :  sous  oxydes,  oxydes  basiques,  peroxydes,  anhydrides,  acides. 

Dans  cette  hypothèse,  les  peroxydes  formaient  la  transition  entre  les 
oxydes  basiques  et  les  oxydes  acides. 

Cette  prévention  disparut  complètement  ces  derniers  temps,  lorsque 
l'on  découvrit  l'acide  persulfurique  S^O'H',  l'anhydride  persulfurique 
S*0%  et  beaucoup  d'autres  acides  ou  anhydrides  analogues  (perazo- 
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tique,  pertitaniquet  perchromîque,  percarbonique,  etc.),  qui  tous 
possèdent  les  réactions  de  l'eau  oxyijç'énée,  qui  souvent  dérivent  de  cette 
substance,  et  qui  parfois,  en  Fournissent  par  décomposition. 

Ces  découvertes  produisirent  une  grande  confusion  dans  les  idées  de 
beaucoup  de  chimistes  qui,  en  adoptant  la  conception  de  Berzblius,  ne 
voyaient  pas  de  sensible  différence  entre  le  pseudo  peroxyde  deman^-a- 
nèse,  et  le  typique  peroxyde  de  baryum. 

A  cette  occasion,  il  y  eut  une  avalanche  de  reproches  contre  la  loi 
périodique,  et  l'on  vit  môme  des  chimistes  très  illustres  l'aire  chorus 
avec  les  autres. 

Par  exemple,  on  a  dit  ce  qui  suit  :  t  le  soufre  est  un  élément  du 
g'roupe  Ni;  donc,  d'après  la  loi  périodique  il  doit  fournir  un  oxyde 
supérieur  de  la  forme  S'O*.  On  constate  qu'il  se  comporte  comme 
un  élément  du  gproupe  VIÏ  en  donnant  un  oxyde  du  type  S*0^  ;  par 
suite,  la  loi  périodique  cesse  d'observer  l'harmonie  des  propor- 
tions. 

Pour  réfuter  cette  attaque,  il  importe,  avant  tout,  de  remarquer  qu'il 
n'existe  aucune  raison  permettant  d'admettre  que  les  véritables  pero- 
xydes tels  que  BaO*  et  8*0"^  sont,  vis  à-vis  des  éléments,  dans  le  même 
rapport  que  les  oxydes  «  saliKables  »  vis  à-vis  de  ces  mêmes  élé- 
ments . 

Ce  point  est  évident,  et  a  d'ailleurs  été  indiqué,  lors  même  de  réta- 
blissement de  la  loi  périodique,  en   1869-1S71 . 

Ainsi,  à  cette  époque,  on  savait  que  le  sodium  donne  un  peroxyde 
Na^O^  présentant  la  composition  des  oxydes  du  g-roupe  II,  et  on  admet- 
tait, cependant,  que  d'après  toutes  ses  propriétés,  d'après  la  composi- 
tion de  son  oxyde  supérieur  salifiable,  on  devait  incontestablement  le 
grouper  parmi  les  métaux  du  g'roupe  I. 

De  même,  à  cette  époque,  on  savait  que  le  barj'um  donne  un  peroxyde 
BaO',  présentant  la  composition  des  oxydes  supérieurs  salifiables  du 
groupe  IV,  et  on  admettait  cependant,  qu'on  devail  incontestablement 
le  ranger  parmi  les  métaux  du  groupe  II. 

Il  y  a  plus  :  la  loi  périodique,  en  exposant  les  considérations  naturelles 
mentionnées  plus  haut,  montra  que  l'on  pouvait  s'attendre  un  jour,  à 
trouver  pour  tous  les  éléments,  comme  on  l'avait  fait  pour  H.  Na.  Ba, 
des  peroxydes  contenant  plus  d'oxygène  que  les  véritables  o.xydes  supé- 
rieurs salifiables,  tandis  que  les  oxydes  supérieurs  du  type  H'O 
d'après  leurs  réactions  et  leurs  transformations  et  cela,  quel  que  fût 
leur  caractère,  acide  ou  basique.  Les  peroxydes,  au  contraire,  dérive- 
raient du  type  Il'O*  d'après  leurs  réactions  et  leurs  transformations ^ 


r 


CLASSIFICATION    DES  ÉLÉMENTS  183 

notamment  d  api*ès  leur  fôdlité  dfe  déj^^^âfer  urie  partie  de  leur  oxy^ 
gpène. 

Ce  côté  de  la  question  s*est  également  vérifié,  car  aussitôt  après  la 
découverte  de  Tacide  persulfurique,  les  recherches  ultérieures  permi- 
rent d'isoler  les  peroxydes  d'une  multitude  d  éléments  divers. 

Il  y  a  lieu  de  si^ç-naler  par  exemple,  le  peroxyde  de  carbone  G*0',  le 
peroxyde  de  chrome  Cr*0^  ou  CrO^  (WiedIï  1887),  le  peroxyde  d*étain 
SnO'  (Spring  1889),  le  peroxyde  de  titane  TiO^  (Pjccini),  le  peroxyde  de 
molybdène  Mo*0^  le  peroxyde  de  tungstène  Tu*0^  le  peroxyde  d*ura- 
nium  U0^  et  d'autres.  C'est  maintenant  alors  que  se  pose  la  question 
de  découvrir  le  mécanisme  de  la  formation  des  peroxydes  En  se 
basant  sur  l'ensemble  de  la  loi  périodique,  on  peut  s'attendre  à  trouver 
chcE  ces  peroxydes  une  régularité  périodique^  basée  sur  la  répartition 
des  éléments  en  groupes  et  séries^  et  ce  point  présente,  à  mon  avis^ 
un  thème  très  intéressant  pour  des  recherches  expérimentales  ulté- 
rieures. 

Il  résulte  de  là  que  les  c  peroxydes  »  au  sens  propre  du  mot  (c'est- 
à-dire  en  excluant  MnO*,  PbO*  etc.,  pour  n'accepter  comme  représen- 
tants que  H'O-,  Na*0*,  S^O")  noh  seulement  n'infirment  pas  la  loi 
périodique^  mais,  au  contraire,  la  justifient  pleinement. 

En  effet,  ces  véritables  peroxydes  contiennent  toujours  plus  d'oxy- 
gène que  les  oxydes  supérieures  salifiables,  et  il  doit  bien  en  être 
ainsi^  car  HW  contient  plus  d'oxygène  que  H*Oi  etj  d'après  l'ensetnble 
des  réactions,  il  n'est  pas  douteux  que  les  peroxydes  dérirent  de  Peau 
oxygénée  H*0*  alors  que  les  oxydes  supérieurs  dérivent  de  H*0. 

Toulefois  pour  se  rendre  compte  du  rôle  que  la  loi  périodique  jouera 
ultérieurement  en  chimie,  ce  qui  est  surtout  important  ce  ne  sont  pas 
des  problèmes  particuliers^  tels  que  ceux  que  nous  venons  de  voir,  et 
beaucoup  d'autres  encore,  ce  sont,  au  contraire,  les  problèmes  généraux 
suscités  par  cette  loi. 

Parmi  ceux-ci,  le  plus  capital  est  sans  contredit  la  découverte  d'une 
corrélation  rigoureuse,  entre  les  nomb^es  qui  expriment  les  poids 
atomiques  des  éléments,  et  la  place  dé  ces  éléments  dans  le  système, 
ainsi  que  leUrs  propriétés  spéciales  (individuelles). 

Bien  que  l'oii  eilt  reconnu  depuis  longtemps  qu^il  existe  un  grand 
parallélisme  entre  les  propriétés  des  éléments,  on  n'observe  cependant 
pas  d'uniforhiité  dans  la  grandeur  absolue  des  poids  atomiques,  ou 
dans  les  rapports  arithmétiques  ou  géométriques  dé  ces  poids. 

Parexemple,Gdnsidéronssimplementlasuccessioii:0=:  i6C=  lâ.oi, 
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Fzz  19  06,  S  =  82.07,  Si  =  28.40,  Cl  =:  35.45  nous  obtenons  les  diffé- 
rences arithmétiques  : 

Si  —  C  =  16.39,  S  —  O  =  16.07,  Cl     -  F  =  16.39. 

Ces  différences  ne  sont  pas  identiques  :  dès  lors,  nous  ne  pouvons 
poser  abstraitement  S  =  82.39  comme  nous  serions  autorisé.sà  le  faire, 
si  les  différences  étaient  égales. 

D'un  autre  côté,  les  différences  qui  existent  entre  les  termes  des 
gprandes  périodes,  par  exemple  :  Rb  —  K,  Mo  —  Cr,  Ru  —  Te,  Sb  — 
As,  I  —  Br,  etc.,  présentent  tantôt  des  identités  ou  tout  au  moins  de 
forts  rapprochements,  tantôt  des  déviations  en  divers  sens,  déviations 
légères  il  est  vrai,  mais  en  tout  cas  certaines. 

Dans  les  rapports  géométriques,  entre  les  termes  des  séries,  ou  entre 
les  corps  analogues  des  différentes  périodes,  on  constate,  de  même,  des 
inégalités  non  généralisées  et  de  môme  ordre. 

On  pourra,  je  crois,  trouver  avec  le  temps  la  cause  de  ces  divergences 
(lorsqu'on  connaîtra  un  plus  grand  nombre  de  poids  atomiques 
qu'aujourd'hui,  lorsque  les  déterminations  seront  plus  précises,  et 
lorsque  Ton  saura  rigoureusement  Terreur  expérimentale  possible)  et 
alors,  on  pourra  comparer  les  nombres  trouvés,  et  en  déduire,  ensuite, 
par  une  loi,  les  propriétés  particulières  des  éléments. 

Déjà  plusieurs  savants,  notamment  Rydberg,  Bazarow,  Hougthon, 
TcHiTCHENiRE,  Flavitzki,  Mills  et  autrcs,  ont  essayé,  par  diverses 
méthodes,  de  trouver  l'expression  exacte  de  la  loi  périodique,  mais 
jusqu'à  présent  le  sujet  ne  se  prête  pas  à  des  déductions  exactes  et 
générales,  bien  qu'il  promette  beaucoup,  non  seulement  pour  Taug- 
mentation  du  degré  d'exactitude  des  renseignements  sur  les  poids 
atomiques,  mais  encore  pour  la  compréhension,  tant  delà  cause  de  la 
loi  périodique,  que  de  la  nature  même  des  éléments.  A  cette  occasion, 
je  crois  nécessaire  d'attirer  l'attention  sur  ce  fait,  trop  souvent  mécon- 
nu, qu'il  est  impossible  d'exprimer  la  loi  périodique  par  une  fonction 
ordinaire  continue,  comme  la  fonction  sinus.  En  effet,  les  éléments  sont 
caractérisés  surtout  par  des  solutions  de  continuité.  Ainsi,  entre  K  = 
89  et  Ca  =  4o,  on  peut  imaginer  un  nombre  illimité  d'intervalles, 
puisqu'il  n'existe  pas  un  seul  nombre  entier  intermédiaire  entre  1  et  2 
—  ou  bien,  alors,  il  faut  violer  la  loi  de  Dalton  qui  exige  qu'entre  les 
atomes  d'une  molécule  il  y  ait  des  rapports  entiers  simples,  ou  mul- 
tiples :  ex  :  KCl  et  CaCT-*).  Il  en  résulte  que,  à  mon  avis,  on  ne  peut 
représenter  la  loi  périodique  que  par  une  expression  géométrique  dans 
les  points  d'intersection  de  deux  courbes  «  continues  i,ou  par 'une 
expression  analytique  dans  la  t  théorie  des  nombres  ©• 
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ËD  tout  cas,  il  est  douteux  qu'on  puisse  représenter  la  loi  par  des 
courbes  continues  comme  on  a  essayé  de  le  faire  jusqu'ici,  car  ces 
courbes  répondent  évidemment  peu  à  la  nature  des  éléments. 

A  mon  point  de  vue,  ce  qui  est  cause  que,  jusqu'à  présent,  on  n'a  pu 
représenter  la  loi  par  une  expression  analytique,  c'est  que  cette  loi  se 
rapporte  à  un  domaine  encore  trop  inexploré  pour  permettre  une  élabo- 
ration mathématique. 

Quant  à  la  raison  de  l'absence  de  toute  explication  concernant  l'es- 
sence de  la  loi  périodique,  elle  réside  tout  entière  dans  le  fait  qu'on 
n'a  trouvé  aucune  expression  figurative  régulière  de  la  loi.  La  loi 
périodique  se  présente  donc  à  nous,  aujourd'hui,  sous  l'aspect  d'un 
nouveau  secret  de  la  nature,  dévoilé  seulement  en  partie,  puisque  nous 
avons  la  possibilité  de  découvrir  la  loi,  sans  cependant  avoir  la  possi- 
bilité de  connaître  la  véritable  cause  de  cette  loi. 

Lu  môme  observation  s'applique,  également,  à  la  loi  de  la  gravitation 
qui  est  connue  depuis  déjà  deux  siècles,  et  dont  on  n'a  réussi  à  trouver 
jusqu'ici,  aucune  explication  plausible. 

Ces  secrets  de  la  nature  forment  l'intérêt  suprême  des  sciences 
exactes,  leur  impriment  un  cachet  particulier,  et  font  que  dans  Tctude 
des  sciences  naturelles,  par  différence  avec  l'étude  des  sciences  clas- 
siques, il  faut  savoir  coordonner  et  relier  ce  qui  est  réel  et  compré- 
hensible, avec  ce  qui  est  idéal  et  éternel,  et  par  cela  même  échappe  au 
concept  humain  !  £n  un  mot,  le  fait  que  la  loi  périodique  est  sus- 
ceptible d'une  vaste  application,  bien  que  l'on  ne  connaisse  pas  la  cause 
de  la  loi,  indique  que  Ton  se  trouve  en  présence  d'une  conception 
toute  neuve,  pénétrant  profondément  dans  la  nature  des  phénomènes 
chimiques  (D.  Mendéléeff). 

Remarque.  —  On  connaît  la  découverte  récente  des  nouveaux  gaz 
de  l'atmosphère,  réalisée  par  les  travaux  de  Ramsay,  en  particulier. 
Quoique  les  propriétés  de  ces  nouveaux  gaz  ne  soient  pas  encore 
complètement  connues,  on  peut  prévoir  qu'ils  viendront  occuper  des 
cases  vides  dans  le  tableau  périodique,  et,  d'autre  part,  si  les  poids 
atomiques  qu'on  leur  attribue  actuellement  sont  exacts,  ils  laissent 
prévoir  l'existence  de  nouveaux  gaz. 

Vu  l'indifférence  chimique  de  ces  gaz,  on  pourrait  les  placer  dans 
une  colonne  particulière  qui  prendrait  place  après  le  fluor,  et  qui  con- 
tiendrait rhélium  4,  le  néon  20,  l'argon  ^o,  le  krypton  82  et  le 
xénon  128.  Il  est  facile  de  voir  que  ces  places  sont  vides  dans  le 
tableau. 

Du  reste,  l'existence  de  ces  gaz  pouvait  être  prévue  a  priori,  et 
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celle  du  néon  Ta  été.  Nqus  donnons  en  effet  ci-dessous  une  partie  du 
tableau  périodique,  publié  en  1899  par  Ramsay  avant  la  découverte 
du  néon,  et  où  la  place  de  celui  ci  a  été  marquée  par  un  point  d^inter- 
FOgation  : 

H  =  î.     Pe  =  4^     M=7-    01=9.2.     B»=ii.     C=ia.     N=i4. 

0=16.    F  =  19.     ?  =  20.     Na  =  2^.    Mgp.  =  34'3'    M  =27. 

Si  =  28.     P  =  3i.     S  =  3a.     Cl  =  35.5    Az  =  4o. 


CHAPITRE  VI 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  UQUIPES 


I.   —  Etat  liquide 

Les  liquides  n'ont  pas,  comme  les  solides,  une  forme  propre,  et, 
comme  les  g-az,  ils  épousent  celles  des  vases  qui  les  renferment  ;  mais, 
au  contraire  des  gaz,  ils  possèdent  un  volume  déterminé  qui  ne  subit 
que  faiblement  l'influence  des  variations  de  pression  ou  de  tempéra- 
ture. On  sait  néanmoins  que  cette  variation  du  volume  sous  l'influence 
de  la  température  toute  faible  qu^elle  soit,  a  été  mise  à  profit  dans  des 
instruments  appelés  thermomètres,  qui  servent  à  évaluer  les  variations 
de  température;  mais  ces  instruments  ne  peuvent  guère  être gfradués 
qu'expérimentalement,  la  loi  de  dilatation  des  liquides  à  température 
croissante  n'ayant  rien  de  la  simplicité  de  celle  des  gaz.  On  peut  tou- 
tefois appliquer  une  formule  empirique,  qui  est  la  suivante  : 

V  =  Vo  (i  +  a/  +  è/2  -)-  Cti  +. , .) 

où  V  est  le  volume  à  la  température  t  ;  Y^  le  volume  à  zéro  degré,  et 
a,  6,  c  des  constantes  dont  la  valeur  est  déterminée  expérimentalement. 
Il  existe  une  autre  formule  proposée  par  Mendeléeff  qui  permet  de 
déterminer  la  dilatation  des  liquides  avec  plus  d'exactitude  que  la  for- 
mule précédente;  elle  est  de  la  forme  : 

v  =  -^ 

i  +  Kt 

où  K  est  un  module  de  dilatation,  variable  avec  la  nature  chimique  du 
liquide. 

Les  molécules,  dans  les  liquides,  ne  sont  plus  retenues  suivant  un 
ordre  symétrique,  comme  elles  le  sont  dans  les  solides,  mais,  d'autre 
part,  elles  ne  jouissent  pas  d'une  aussi  grande  liberté  que  dans  les  gaz. 
Ellea  forment  un  tout  agrégé  par  des  forces  internes,  mais  peuvent 
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aussi  se  déplacer  les  unes  par  rapport  aux  autres,  saus  qu'il  en  résulte 
un  travail  moléculaire  sensible  ;  et  c*est  là  ce  qui  explique  que  les 
liquides  puissent  épouser  la  forme  des  vases  qui  les  renferment.  On 
admet  que  les  molécules  qui  les  constituent,  sont  rapprochées  jusqu'au 
contact  de  leur  sphère  d'attraction  et  qu'elles  roulent  en  tous  sens  les 
unes  sur  les  autres,  à  la  façon  de  billes  dans  un  sac;  c'est-à-dire  qu'elles 
jouissent  de  mouvements  de  rotation  et  de  translation  analog'ues  à 
ceux  qu'on  rencontre  dans  les  g^az,  mais  limités  néanmoins  ;  bref,  la 
liberté  des  molécules,  incomparablement  plus  g^rande  que  celle  des 
solides^  ne  saurait  être  assimilée  sans  réserves  à  celles  des  molécules 
dans  les  g'az,  et  forme  un  état  intermédiaire  entre  l'état  gazeux  comme 
on  s'en  aperçoit  par  l'étude  du  point  critique  des  gaz. 

Nous  avons  vu,  en  effet,  ailleurs  (voir  chapitre  III)  qu'un  gaz,  à  son 
point  critique,  se  confond  avec  l'état  liquide,  et  que  la  formule  de  Van 
derWaals  s'applique  également  bien  à  l'état  gazeux  et  à  l'état  liquide. 
Nous  pouvons  donc  dire  qu'il  y  a  continuité  de  propriétés  entre  l'état 
gazeux  et  l'état  liquide.  D'après  ce  que  nous  avons  vu,  nous  pouvons 
dire  aussi  qu'un  liquide  est  un  système  moléculaire  dans  lequel  la 
force  vive  moyenne  d'une  molécule  ne  peut  plus  vaincre  la  pression 
intérieure  du  liquide,  résultant  de  l'attraction  moléculaire  réciproque. 
On  a  discuté  beaucoup  sur  cette  question  et  aussi  sur  celle  de  savoir  si 
les  liquides  sont  constitués  par  des  mole^cules  plus  complexes  que  celles 
des  gaz  ou  des  vapeurs.  Nous  admettrons  avec  M.  Van  der  Waals, 
qu'entre  l'état  gazeux  et  l'état  liquide,  il  n'existe  pas  d'autres  différences 
que  la  densité.  Et  il  semble  bien  qu'il  en  soit  réellement  ainsi  ;  nous 
savons  en  effet,  que  lorsque  les  molécules,  dans  leur  course  à  travers 
la  masse  liquide,  arrivent  à  la  surface  libre  du  liquide,  elles  peuvent 
parfois  traverser  celle-ci,  et  s'échapper  dans  l'espace,  où  elles  se  meu- 
vent ensuite  comme  des  molécules  gazeuses  :  nous  avons  vu  que  c'est 
là,  la  cause  de  Tévaporation  des  liquides.  Il  est  bien  évident  qu'il  n'y  a 
que  les  molécules  ayant  le  maximum  de  force  vive,  qui  peuvent  s'échap- 
per et  vaincre  la  force  d'attraction  qui  les  retient. Ce  départ  de  molécu- 
les chargées  de  force,  nous  explique,  comment  un  liquide  se  refroidit 
en  s'évaporant. 

Points  d'ébullition.  —  Le  point  d'ébullition  d'un  liquide  est  la 
température  à  laquelle  il  peut  se  former  en  son  sein,  des  bulles  de 
vapeur  ;  c'est-à-dire  le  moment  où  sa  tension  de  vapeur,  commence  à 
dépasser  la  pression  extérieure.  (Juandon  soumet  un  liquide  à  l'action 
d'une  source  calorifique  suffisamment  puissante^  il  se  fait  d'abord  à  sa 
surface  une  évaporation  suivant  les  lois  ordinaires  de  celle-ci  ;  mais  on 
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ne  tarde  pas  à  voir  apparaître  de  petites  bulles  eti  certains  points  de 
la  paroi  chauffée  ;  ces  bulles  arrivent  bien  à  quitter  la  paroi,  mais 
s'anéantissent,  au  début,  pendant  leur  ascension,  et  ne  peuvent  arriver 
jusqu'à  la  surface  libre  du  liquide.  L'ébullition  est  atteinte  au  moment 
où  ces  bulles  parviennent  jusqu'à  la  surface  libre  du  liquide,  et  se 
produisent  simultanément  dans  tous  les  points  de  la  masse. 

Ce  phénomène  est  soumis  à  certaines  lois  rigoureuses  qu'il  est  indis- 
pensable de  connaître  ;  elles  peuvent  être  énoncées  de  la  façon  s|ii- 
vante  : 

i^  Un  liquide  donné  entre  toujours  en  ébullition  à  la  même  teni" 
pérature,  sous  la  même  pression; 

2^  La  pression  extérieure  étant  constante^  la  température  du 
liquide  pur  reste  la  même  pendant  toute  la  durée  du  phénomène  ; 

3*^  Un  changement  de  volume  très  grand  accompagne  ce  change- 
ment d*état. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  température  d'ébullition  d'un 
liquide  est  atteinte  au  moment  où  la  force  élastique  maxima  de  sa 
vapeur  est  égale  à  la  pression  de  l'atmosphère  qui  le  surmonte.  Là 
réside  le  principe  d*un  appareil  bien  connu  en  physique,  Vhypsomètre. 
Ce  principe  peut  être  établi  par  un  raisonnement  simple.  Considérons, 
en  effet,  une  bulle  gazeuse  qui  se  formé  au  sein  d'un  liquide  ;  pour 
qu'elle  puisse  arriver  à  la  surface  du  liquide,  il  faut  qu'elle  puisse  sur- 
monter la  pression  extérieure;  or  elle  est  gonflée  par  la  seule  vapeur  du 
liquide  dont  la  force  élastique  maxima  est,  au  plus,  égale  à  la  force 
élastique  maxima  à  la  température  du  liquide  ambiant.  Il  faut  donc^ 
qu'au  moment  de  Tébullition  la  température  soit  au  moins  égale  à 
celle  pour  laquelle  la  tension  maxima  est  égale  à  la  pression  exté- 
rieure. 

Gay-Lussac,  d'abord,  M.  Donny  et  M.  Gernez  ensuite,  ont  montré 
que  l'air  présent  dans  un  liquide  joue  un  grand  rôle  sur  le  point 
d'ébullition.  M.  Gernez,  en  particulier,  dans  des  expériences  dont  on 
trouvera  la  description  dans  les  ouvrages  de  physique,  a  montré  que  la 
présence  deTair  est  absolument  indispensable  pour  provoquer  l'ébulli- 
tion. Un  liquide  complètement  privé  d'air,  introduit  dans  un  vase 
dont  les  parois  sont  privés  d'air,  ne  bout  qu'avec  une  extrême  diffi- 
culté, et  par  sauts  brusques  ou  explosions. 

Nous  verrons  ailleurs,  à  quelles  lois  obéissent  les  points  d'ébulli- 
tion,  dans  certaines  séries  de  la  chimie  organique. 

POZZt-ESCOf.  9 
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nelatiqim  Yolum^lriqni^Hf  —  On  donne  le  nom  de  volumespé- 
cifique  ^ ,  au  rapport  du  volume  par  le  poids  : 

^        9 
Le  volume  moléculaire  (VM),  est  égale  au  volume  spécifique  es,  mul- 
tiplié par  le  poids  moléculaire  m  : 

VM  =  <p  w  =  — 

c/ étant  le  poids  spécifique. 

On  exprime  généralement  le  volume  moléculaire  en  solution  aqueuse, 

à  Taidu  de  la  formule 

M+gy      aq 
Vm  =  — ^-j. 

où  M  est  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous,  ac/  le  poids  en  gram. 
mes  de  l'eau  dissolvante,  (/  la  densité  de  la  solution,  8  la  densité  de 
Teau  à  la  température  de  l'expérience. 

On  constate  généralement  qu'il  existe,  entre  le  volume  moléculaire 
VM,  et  le  volume  moléculaire  en  dissolution  Ym,  la  relation  : 

Vm  =  VM—  ï3cm3  5. 

Kopp  a  trouvé,  en  1872,  une  relation  entre  le  volume  moléculaire  et 
la  composition  :  à  d'égales  différences  dans  la  constitution  corres- 
pondent  des  différences  égales  dans  les  volumes  moléculaires,  ce  qui 
nous  conduit  à  admettre  que  les  corps  liquides  isomères  auront 
même  volume  moléculaire. 

Nous  verrous  ailleurs  quelle  importance  ont  toutes  ces  remarques 
et  l'usage  qu'on  en  peut  faire.  Nous  étudions  plus  loin  de  môme  la 
réfraction  et  les  propri(Hés  optiques  des  liquides,  nous  ne  nous  y 
attarderons  pas  ici  et  nous  aborderons  tout  de  suite  Tétude  des  solu- 
tions proprement  dites. 


II.  —  Lies  solutions 

Une  solution  est,  pour  chaque  température  donnée,  un  mélange  ho- 
mogène et  en  état  d'équilibre,  d'un  liquide  dissolvant  et  d'un  corps  dis- 
sous, qui  peut  être  un  gaz,  un  liquide  ou  un  solide.  Nous  examinerons 
le  cas  d'un  corps  solide.  Tout  ce  que  nous  dirons  pour  lui  sera  vrai 
pour  un  état  voisin.  Au  ])ropre,  le  passage  d'un  corps  solide  à  l'étatde 
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corps  dissous  se  rapproche  davantag'e  d'un  chanjg'emenl  d'état  physi- 
que que  d'une  transformation  chimique;  cependant,  il  a  des  consé- 
quences chimiques  extrtroenitent  intéressantes  à  envisager. 

U  paraît  évident  a /3r/o/'i,  qu'un  corps  solide  dissous  dacs  un  liquide* 
perd  iinmédiatement  les  propriétés  caractéristiques  de  l'état  solide. 
Ses  particules,  jusqu'alors  rangées  suivant  un  ordre  symétrique,  carac- 
téristique de  l'état  cristallin,  deviennent  libres  de  s'orienter  dans  tous 
les  sens,  et  leurs  propriétés  d'asstmblage  symétrique  ont  disparu. 
C'est  ainsi  qu'un  cristal  jouissant  de  la  double  réfraction,  donne  une 
solution  absolument  neutre  à  ce  point  de  vue.  Il  y  a  de  grandes  ana- 
logies entre  la  di.ssolution  et  la  fusion,  analogies  que  nous  ferons 
ressortir  en  étudiant  les  courbes  de  solubilité  elc  M.  Etard.  Il 
semble,  au  premier  abord,  qu'il  y  ait  analogie  entre  l'état  dissous  et 
l'état  liquide  ;  mais  en  examinant  avec  attention  ce  qui  se  passe  pen- 
dant le  phénomène  de  la  dissolution,  on  met  facilement  en  évidence  elc 
profondes  différences  et  de  très  grandes  analogies,  au  contraire,  avec 
l'état  gazeux  ;  analogie^sque  la  suite  viendra  confirmer. 

L'une  eles  propriétés  caractéristiques  des  gaz,  est  de  jouir  de  la 
diffusion  ;  on  sait  qu'un  corps  gazeux  tend  à  s'équilibrer  d'une  façon 
uniforme  dans  une  enceinte,  et  que  si  sa  pression  e*st  plus  considérable 
d'un  côté  que  de  l'autre,  l'équilibre  ne  tarele  pas  à  s'établir  d'une  façon 
parfaitement  uniforme.  Cette  propriété  est  absolument  indépendante 
de  la  présence  possible  d'un  autre  gaz  dans  le  milieu  ;  car  nous  savons 
que  les  gaz  remplissent  uniformément  les  espaces  qui  leur  sont  offerts, 
d'une  façon  indépendantedes  uns  des  autres.  La  vitesse  de  cette  eliffu- 
sion  est  évide^mment  influencée  par  la  pre*sence  el'autres  gaz,  mais  la 
concc*ntration  première  n'a  d'influence  que  sur  la  rapidité  du  phéne>- 
mène  et  non  sur  le  phénomène  lui-même.  On  conçoit  facilement,  en 
effet,  que  si  une  enceinte  contient  déjà  un  gaz,  les  particules  de  ce  gaz 
s'opposeront  par  le»ur  choc  à  la  diffusion  du  gaz  nouve'au  qu'on  y  intro- 
duira, et  la  diffusion  sera  d'autant  plus  lente  que  la  concentration  du 
premier  gaz  sera  elle-même  plus  grande. 

DilTiision  moléculaire.  —  Dans  le  cas  d'une  solution,  la  diffu- 
sion du  corps  solide  dans  toute  la  masse  du  solvant,  est  absolument  du 
môme  ordre  et  comparable  à  la  diffusion  el'un  gaz  dans  un  aure  gaz. 
Prenons  une  solution  d'une  substance  colorée,  par  exemple,  un  sel  de 
nickel  ;  et,  après  l'avoir  introduite  au  fond  d'une  grande  éprouvette, 
laissons  couler  avec  soin  sur  cette  dissolution  elense,  de  l'eau  pure  qui, 
moins  dense,  viendra  surnager  au-dessus  sans  s'y  mélanger  sensible- 
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ment  ;  on  constate  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long*,  que  la  solu- 
tion colorée  du  sel  de  nickel,  d'abord  confinée  au  fond  de  Téprouvette, 
se  diffuse  de  plus  en  plus  dans  toute  la  masse  liquide,  qui  ne  tarde 
pas  à  être  tout  entière  colorée,  et  se  trouve,  au  bout  d'un  temps  suffi- 
sant, homog'ène  dans  toute  sa  masse.  Ce  phénomène  paraît  contraire  à 
la  loi  de  la  gfravitation  universelle;  nous  voyons,  en  effet,  dans  un  cas, 
un  gaz  lourd  se  répandre  dans  l'espace  vide  de  gaz  ou  déjà  plein  de  g-az, 
que  nous  lui  offrons  ;  et  dans  un  autre  cas,  une  solution  très  dense  qui 
ne  demeure  pas  en  équilibre  au  fond  du  vase,  mais  tend,  au  contraire 
À  en  gagner  la  surface.  Dans  les  deux  cas,  le  centre  de  gravité  du  sys- 
tème se  trouve  déplacé  et  élevé. 

On  a  donné  à  ce  phénomène  le  nom  de  diffusion  moléculaire  ;  il 
s* agit  d'un  transport  de  matière  dissoute  à  travers  le  dissolvant.  La 
diffusion  moléculaire  a  déjà  fait  l'objet  de  nombreu.v  et  importants 
travaux,  et  en  particulier,  de  la  part  de  Thomas  Graham,  qui  a  cher- 
ché à  établir  les  lois  suivant  lesquelles  s'effectue,  au  sein  d'une  disso- 
lution; au  repos,  au  sens  mécanique  du  mot;  ce  transport  de  matière. 

Dans  des  expériences  dont  le  mode  opératoire  ne  nous  intéresse  pas, 
il  a  démontré  que  la  vitesse  de  diffusion  est  à  peu  près  proportion- 
nelle à  la  quantité  de  sel  dissoute;  que  cette  vitesse  de  diffusion  croît 
avec  la  température  ;  enfin,  que  cette  vitesse  varie  d'un  corps  à  l'autre 
ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  on  a  pris  la  vitesse 
de  diffusion  du  sel  marin  comme  terme  de  comparaison  : 

Sel  marin loo 

Sulfate  de  magnésie 4^,8 

Azotate  de  sodium 89,0 

Acide  sulfurique ii7»o 

Saccharose ,  .   .  45,7 

Dextrose 45,8 

Gomme  arabique 22,6 

Albumine  d'œuf 5,2 

Potasse  caustique ï5l,9 

Chaux  hydratée 71,8 

Acétate  de  plomb 45,4 

Il  a,  en  outt*e,  constaté  que  dans  un  mélange,  chaque  composant  se 
diffuse  comme  s'il  était  seul,  en  obéissant  à  sa  propre  loi  de  diffusion; 
on  a  déduit  de  cette  donnée  théoricjue  un  procédé  pratique  pour  réali- 
ser la  séparation  de  substances  inégalement  diffusibles  et  mélangées. 
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La  diffusion  est  d'autre  part,  susceptible  d'amener  la  décomposition 
de  certains  sols,  tels  que  le  bisulfate  de  potasse;  il  se  forme  dans  ce 
cas  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  neutre  de  potasse  ;  il  est  proba- 
ble qu'en  dissolution  cet  état  décomposé  est  permanent,  et  que  la  dif- 
fusion a  simplement  pour  objet  de  le  mettre  en  évidence.  L'alun,  le 
sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  sont  dans  le  môme  cas.  Pour  les  sels 
doubles,  tels  que  les  sulfates  doubles  de  potassium  et  de  cuivre,  il  y  a 
ég'alité  entre  la  diffusion  du  sel  double  et  la  somme  des  diffusions 
séparées  de  ses  éléments. 

Quanta  la  vitesse  de  diffusion,  Graham  a  fait  quelques  détermina- 
tions sur  ce  sujet,  et  est  arrivé  à  conclure  qu'elle  paraît  être  en  raison 
inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 
ci-dessous  : 

Carbonate  de  soude  à  i8°.  i  o/o  20/0  40/062/80/0  10  0/0 

Vitesse 2,82  4»i4  7*78        12,22  16,88 

Sulfate  de  soude  à  180 

Vitesse 2,38  4,3i  8,17        i3,5o  19,  i4 

Le  phénomène  de  la  diffusion  est  plus  rapide  à  chaud  qu'à  froid. 
Graham,  en  expérimentant  sui^  l'acide  chlorhydrique,  est  arrivé  aux 
résultats  suivants  : 

Température  Diffusibilité 

25,55  I 

26,66  1,354 

37'77  '»773 

48,88  2,181 

et  il  a  trouvé  que  le  coefficient  moyen  d'accroissement  de  diffusibilité 
entre  i5  et  48  est  de  —  pour  un  deg-ré  de  température. 

D'après  d'autres  expériences  de  l'auteur,  tous  les  corps  tendraient 
vers  une  môme  diffusibilité  à  mesure  que  la  température  s'accroît. 

Graham  a  montré,  que  considérés  au  seul  point  de  vue  de  leur 
vitesse  de  diffusion,  les  corps  pouvaient  ôtre  groupés  le  long"  d'une 
échelle  très  étendue,  au  haut  de  laquelle  se  placent  les  acides  minéraux 
et  les  alcalis  ;  puis  les  sels  et  diverses  matières  org>aniques,  et  au  bas 
de  l'échelle,  tout  un  gcroupe  de  corps  amorphes,  à  poids  moléculaire 
très  élevé,  pour  lesquels  la  diffusibilité  est  très  faible.  A  ces  corps  très 
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faiblement  difFusiblcs,  Graiiam  a  dotinè  le  nom  de  substances 
colloïdales,  les  autres  étant  des  substances  rristatloVdes.  L*élat  colloïdal 
paraît  (^tre  un  état  spécial,  caractérisé  par  iMnaptitudc  h  la  cristallisa- 
tion. Les  substances  colloïdales,  sont  ou  tout  h  fait  indifFusibles,  ou  ne 
se  diffusent  que  très  peu  ;  les  corps  cristalloîdcs  sont  ditfusiblcs  à 
divers  degrés. 

'^^^^  Dial^seur  7^' 


.  Parois 
semi- 
perméable 


Fig.  7. 


On  donne  le  nom  de  di/alise,  à  un  procédé  de  dilTusion  moléculaire 
qui  met  en  œuvre  de  petits  appareils  dits  dyaliseurs,  composé  d*un 
cylindre  formé  par  une  paroi  perméable,  et  /gi-énéralement  en  papier 
parchemin.  On  fait  tremper  le  dyaliseur  dans  de  l'eau  pure,  comme 
l'indique  la  fig^ure  7.  Grâce  à  ces  appareils,  qui  prennent  de  très 
grandes  dimensions,  dans  l'industrie;  on  peut  séparer  entièrement  les 
substances  colloïdales  des  substances  colloïdes  solubles  qui  les  accom- 
pafi^nent.  Graham  a  pu,  en  outre,  préparer  par  ce  moyen-là,  à  l'état 
soluble,  et  pur,  certaines  substances  colloïdes  qui  n'étaient  connues 
jusqu'alors  qu'à  l'état  de  gelée  ;  nous  citerons  la  silice  soluble,  l'alu- 
mine et  la  métalumine,  le  peroxyde  de  fer  soluble,  l'ox^'de  de  chrome 
soluble,  l'acide  métastannique.  Nous  renvoyons  le  lecteur  aux  traités 
de  chimie,  pour  la  préparation  de  ces  différents  corps. 

Marignac,  a  publié  un  travail  célèbre,  sur  la  diffusibilité  des  mélan- 
/°fes  salins  et  des  sels  doubles.  Ses  expériences  paraissent  démontrer 
qu'il  n'y  aaucune  différence  dans  la  manière  dont  se  comportent  les 
solutions  des  sels  doubles  et  celles  des  sels  non  susceptibles  de  se 
combiner.  On  pourrait  en  conclure,  que  le  sel  double  ne  prend  nais- 
sance qu'au  moment  de  la  cristallisation,  conséquence  appuyée  par  les 
recherches  thermiques. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  davantage  sur  la  théorie  des  phéno- 
mènes de  diffusion  moléculaire  qui  ne  présentent  plus  aujourd'hui 
l'intérêt  qu'ils  avaient  il  y  a  quelques  années,  nous  les  verrons  d'ail- 
leurs transformés  et  mis  sous  une  autre  forme,  ailleurs. 

Les  phénomènes  de  diffusion,  tels  que  nous  venons  de  les  voir,  bo 
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rapprochent  beaucoup  die  ceux  des  ^az,  avec  toutefois  certaines  restric- 
tions ;  la  diffusion  moléculaire  des  liquides  est  un  phénomène  beau- 
coup plus  lent,  que  la  diftusion  de  deux  masses  gazeuses.  Mais  il  n'y  a 
là  qu'une  diPTérence  de  degrés  et  on  a  pu  montrer  que  les  gaz  dans  des 
pressions  voisines  de  celles  de  leur  point  critique,  ne  se  mélangent 
plus  qu'avec  une  très  grande  lenteur,  parfaitement  comparable  à  celle 
des  liquides. 

La  dissolution  a  une  influence  notable  sur  un  très  grand  nombre  de 
propriétés  des  corps. 

Ces  influences  étant  du  même  ordre  général  il  nous  suffira  d*en 
montrer  Tallure  générale  sur  une  ou  deux  propriétés,  prises  parmi  les 
plus  caractéristiques. 

Considérons  les  corps  jouissant  de  l'activité  optique,  tels  que  les 
sucres,  les  essences,  camphres  et  leurs  dérivés. 

OuDKMANs  a  montré  que  pour  de  fortes  concentrations,  il  y  a  une 
perturbation  très  notable  dans  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire,  et  Ton 
connaît  môme  des  substances  pour  lesquelles  le  pouvoir  rt>tatoire 
change  de  sens  suivant  le  solvant  employé.  Néanmoins,  à  mesure  que 
la  dilution  augmente,  le  pouvoir  rotatoire  tend  vers  une  valeur 
limite. 

Les  propriétés  d'une  dissolution  sont  généralement  additives,  avec 
cependant  quelques  restrictions.  Le  volume,  notamment,  n'est  pas 
exactement  la  somme  des  volumes  du  solvant  et  du  corps  dissous  ;  il 
est  des  cas  fréquents,  où  il  est  même  tout  à  fait  difl^érent. 

Très  souvent,  il  y  a  une  contraction  notable  ;  c'est  notamment  le 
cas  quand  on  mélange  do  l'alcool  et  de  l'eau,  le  volume  total  est  envi- 
ron de  3  0/0  au-dessous  de  la  somme  additive  des  volumes  ;  en  géné- 
ral, la  contraction  croît  avec  l'état  de  dilution  envisagé. 

La  nature  additive  du  phénomène  se  manifeste  nettement  si  on 
envisage  la  densité  des  solutions  salines.  Si  on  compare  entre  elles 
des  solutions  normales  de  chlorures  et  de  bromures  correspondants,  on 
trouve  une  différence  constante;  il  en  est  de  même  entre  le  chlorure 
et  le  sulfate;  en  un  mot,  il  existe  une  différence  constante  ou  très  sensi- 
blement constante,  entre  les  différents  sels  ainsi  que  le  montrent  les 
deux  tables  suivatites  : 

Chlorures      Bromures         lodure  Sulfate  Azotate 

K  tf044  i,o8oo         1,1 i35         1,0662         ifOÔQi 

NfP  ....  1,0167         i,o52o        1*0847         i»o378        i,o3o7 

Différence.  0,0287         0,0280         0,0288        0,0284        0^0284 
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Potassium        Sodium      Ammonium    Strontium  Bavrum 

Azotates.  .               lyOÔQi         i,o54o         1,0807         i  081 1  i,ooa8 

Chlorures.               i)0444         i,o3()6         1,0157         1,0667  1^0837 

Différence.               0,0147        o»oi44        o,oi5o        o,oi44  o,oi4i 


£q  considérant  cette  table,  il  est  facile  de  voir  qu'il  est  possible  de 
déterminer  la  densité  d'une  dissolution  saline,  quelconque,  en  ajoutant 
à  la  densité  d'un  sel  choisi  comme  base,  deux  nombres  convenable- 
ment choisis,  ce  qu'on  appelle  des  modules.  Cet  état  de  choses  a  été 
résumé  par  Valsons  et  mis  sous  forme  d'une  loi  dite  Loi  des  modules 

(1874). 

Il  a  montré  que  la  densité  est  une  propriété  additive,  composée  de 
deux  parties,  dont  l'une  est  déterminée  exclusivement  par  la  nature 
de  la  hase  qui  entre  dans  la  composition  du  sel  dissous,  et  l'autre  par 
la  nature  de  l'acide.  Comme  terme  de  comparaison,  Valsons  a  pris 
une  solution  de  chlorure  d'ammonium  normale,  dont  la  densité  est 
1,01 53  et  se  compose  do  deux  parties,  M  pour  l'ammonium,  et  A  pour 
l'acide.  Une  autre  solution  saline  normale  est  de  la  forme  M'  4~  ^'  ^^ 
doit  être  telle  qu'on  puisse  écrire  : 

M'  -h  A'  =  i,oi53  +  (M'  —  M)  +  (A'  —  A) 

Les  différence  M'  —  M  et  A'  —  A  sont  les  modules. 

Dans  le  tableau  suivant  nous  reproduisons  les  valeurs  données  par 
Valsons.  Ces  modules  sont  rapportés  à  une  solution  normale  de  chlo- 
rure ammonique  : 

Potassium 8,0296 

Sodium 0,0235 

Baryum 0,0739 

Calcium 0.0282 

Mag'nésium 0,0221 

Zinc o,o4io 

Cuivre o,o4i3 

Argent 6,1069 

Chlore o, 

Brome 0,0370 

Iode 0,00733 

Acide  azotique  ....  0,0160 

Acide  sulfurique  .   .  .  0,0200 
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Si  on  additionne  ces  modules  à  la  densité  de  la  solution  normale  de 
chlorure  d'ammonium,  qui  est  de  i,oi53,  on  obtient  la  densité  à  t8^ 
de  la  solution  de  sel  correspondant.  Supposons  qu*on  veuille  détermi- 
ner la  densité  d'une  solution  normale  d'azotate  de  zinc,  on  ajoute  à 
i,o53,  le  module  du  zinc,  o,o4io,  plus  le  module  correspondant 
à  Pacidc  nitrique,  0,0 1 60,  on  obtient  pour  la  densité  cherchée  le 
nombre  1,0728  qui  concorde  bien  avec  la  détermination  expérimen- 
tale. 

La  loi  des  modules,  est  non  seulement  vraie  en  ce  qui  touche  aux 
solutions  normales,  mais  elle  reste  vraie  aussi  pour  d'autres  concen- 
trations, les  modules  étant  alors  multipliés  par  un  certain  coefficient 
qui  est  ég'al  au  rapport  de  normalité. 

Ainsi,  si  on  considère  les. densités  de  la  solution  type  de  chlorure 
d'ammonium,  à  mesure  que  la  concentration  croît,  on  trouve  : 

Normalité  Densité 

1  I,Ol53 

2  1)0299 

3  1 .0438 

4  i»o577 

t 

m 

Proposons-nous  de  chercher  la  densité  d'une  solution  de  bromure  de 
calcium,  trois  fois  normale;  nous  additionnons  ensemble  0,0282  et 
3  -f~  0,0870  qui  représentent  trois  fois  le  module  du  calcium  et  trois 
fois  le  module  de  l'acide  bromhydrique,  et  on  obtient  0,1966;  ajou- 
tons à  cette  somme  la  densité  connue  i,o438,  point  de  départ,  nous 
obtenons  la  densité  cherchée  du  bromure  de  calcium. 

On  a  constaté  que  d'autres  propriétés  des  solutions  salines  sont 
ainsi  aptes  à  être  déduites  par  une  méthode  analogue  à  celle-ci. 

En  prenant  comme  point  de  départ  une  solution  saline  bien  déter- 
minée, on  peut  en  déduire  les  propriétés  des  autres,  en  ajoutant  aux 
déterminations  origines,  faites  sur  cette  solution,  des  modules  conve- 
nables. 

II  est  facile  de  conclure  de  ce  qui  précède  qu'une  substance,  en  se 
dissolvant  dans  l'eau  subit  une  certaine  modification.  Il  apparaît 
comme  certain  que  la  modification  envisa^c'^e  est  d'ordre  chimique 
plutôt  que  physique.  Le  solvant  et  le  corps  dissous  s'influencent  chi- 
miquement l'un  l'autre. 

Nous  allons  voir  maintenant  qu'elle  est  la  nature  intime,  quel  est  le 
mécanisme  de  cette  influence  réciproque,  et  à  quelles  importantes 
déductions  elle  a  conduit. 
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Non  sedlcrtient  cos  travaux  ont  jelé  utt  joui*  nouveau  sur  le  donnaine 
(les  solutions  mais  ils  ont  eu  une  influence  colossale  surtout  le  domaine 
chimique  et  ils  ont  servi  à  resserrer  les  liens  existant  entre  les  diffé- 
rents états  de  la  matière,  montrant  que  dans  toutes  ses  manifestations 
celle-ci  est  une  et  obéit  toujours  à  des  lois  que  rég-issent  des  causes 
communes. 


Illé  —  La  ppeAAion  oAitiotiqttei  application  des  lois 
d^.  l*état  gpaxeu^  au^  nolutloiiA  diluées 

Nous  venons  de  voir  les  g'randes  analo»'ies  qui  existent  entre  l'état 
g'azeux  et  Pétat  des  substances  en  solutions  diluées.  Nous  allons  mon- 
trer maintenant  qu*il  ne  s^agpit  pas  seulement  d'analogies,  mais  que  les 
substances  dissoutes  obéissent  aux  mômes  lois  g'énérales  que  la- 
matière  à  l'état  gazeux  ;  ou,  plus  exactement,  que  les  lois  qui  régissent 
Tétat  des  solutions  diluées  sont  les  mêmes  que  les  lois  de  Tétat 
gazeux. 

Nous  avons  vu  ailleurs  que  les  lois  de  Tétat  gazeux  relient  ensem- 
ble  le  volume,   la   pression    et  la  température   d*une  môme   masse 
gazeuse;  il  nous  faut  donc  définir  immédiatement  ce  que  s(?ront  ces . 
trois  constantes  dans  le  cas  des  solutions. 

La  température  d*un  corps  dissous  est  évidemment  la  môme  que 
celle  de  sa  solution;  son  volume  sera,  comme  dans  le  cas  des  gaz,  le 
volume  de  la  solution  ;  quant  à  sa  pression,  la  définition  demande  à 
être  accompagnée  de  quelques  explications. 

Nous  savons  que  dans  le  cas  des  i^•az,  la  pression  que  l'on  envisage 
est  celle  que  supportent  les  parois  du  vase  renfermant  les  molécules 
gazeuses,  et  nous  savons  la  mesurer  directement. 

Avec  les  substances  dissoutes,  il  n*en  est  plus  de  môme.  Ici  la  pres- 
sion exercée  sur  les  parois  du  vase  qui  renferme  la  dissolution,  n'est . 
plus  la  pression  de  la  substance  dissoute,  mais  résulte  du  seul  effet  de 
la  pesanteur.  Il  ne  saurait  donc  pas  y  avoir  d'analogie  entre  la  pres- 
sion d'un  gaz,  et  la  pression  qu'une  substaïice  dissoute  exerce  sur  les 
parois  du  vase  (jui  la  renferme. 

Mais  analysons  d'un  peu  plus  près  le  cas  du  corps  dissous  :  nous 
avons  deux  pressions,  celle  du  solvant,  et  celle  de  la  substance  dissoute  ; 
cette  dernière  est  la  seule  qui  nous  intéresse.  Pour  arrivera  séparer 
ces  deux  pressitms  et  à  ne  mesurer  que  celle  qui  nous  intéresse,  nous 
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n*avons  qu*â  analyser  la  marche  à  suivre,  que  nous  coQnaisons,  au 
cas  d'un  mc^lang-e  de  deux  g-az. 

Théoriquement,  il  suFBrait  d'éliminer  un  des  g'az  ;  la  pression  finale 
serait  la  pression  du  çaz  restant,  et  la  différence  entre  la  pression  ini- 
tiale et  la  pression  finale  :  la  pression  du  ^rz  disparu .  Divers  moyens 
pourraient  être  mis  en  œuvre  pour  atteindre  ce  but  ;  on  peut  supposer, 
entre  autres»  que  Ton  ait  deux  enceintes,  Tune  ne  renfermant  qu'un 
seul  gaz,  et  l'autre  renfermant  le  mélange  gtizeux  à  analyser  physique- 
ment, et  supposons  entre  les  deux  enceintes  une  seule  paroi  semi- 
perméable,  c*est-à-dire  perméable  à  Tun  des  deux  g'az  seulement.  Il 
est  très  évident  que,  dans  ces  conditions,  le  g'az  diffusible  passera  de 
la  première  enceinte  dans  la  seconde  jusqu'au  moment  où  sa  propire 
pression  sera  identiquement  ki  môme  des  deux  côtés  de  la  paroi  semi- 
perméable.  Il  est  bien  entendu  que  l'équilibré  ne  tient  aucun  compte 
de  la  pression  de  l'autre  élément /^ifazeux  pour  lequel  la  paroi  est  im- 
perméable. Goimaissant  la  pression  dans  l'enceinte  ne  renfermant 
qu'un  f^z,  il  nous  serait  facile  d'en  déduire  Torig-ine  des  pressions 
partielles  dans  l'enceinte  primitive. 

C*est  là  une  conception  toute  théorique  et  l'expérience  serait  impos- 
sible à  réaliser  pratiquement  avec  un  mélange  gazeux,  mais,  c'est  en 
utilisant  ce  principe  qui  lui  sert  de  base, 
que  nous  allons  pouvoir  mettre  en  évidence 
chez  les  solutions,  l'équivalence  de  la  pres- 
sion ou  force  élastique  des  gaz  à  la  pression 
des  molécules  dissoutes,  à  laquelle  on  a  donné 
le  tiom  de  pression  osmotique^  rappelant 
ainsi  les  phénomènes  d'osmose  qui  servent  à 
la  mettre  en  évidence  et  à  la  déterminer. 
Supposons  réalisée  une  paroi  semi-per- 
méable (fig.  8),  et  enfermons  dans  un  vase  entièrement  clos  par  une 
telle  enveloppe,  une  dissolution  aqueuse  d'un  corps  solide,  du  saccha- 
rose, par  exemple,  et  immergeons  cette  enceinte  close  au  sein  de 
l'eau. 

Si  les  parois  semi-perméables  sont  perméables  à  l'eau,  mais  imper- 
méables au  sucre,  l'eau  tendra  à  prendre  la  même  pression  ou  plus 
exactement,  la  môme  concentration  dans  les  deux  vases,  et  pénétrera 
du  dehors  au-dedans.  On  donne  à  l'excès  de  pression  ainsi  déterminée 
dans  le  vase  semi -perméable,  le  nom  de  pression  osmotique. 

Il  s'ag-it  bien  là  d'une  pression,  car  si  on  munit  le  système  d'une 
tubulure  et  d'un  piston,  il  est  possible  de  calculer   la   pression  qu'il 


rtiable 


Fig.  8. 


140 


LOIS   GriNÉHALES   DES   ACTIONS   CHIMIQUES 


w 


k. 


aurait  fallu  exercer  sur  le  piston  pour  que  le  système  reste   en  équi- 
libre (figr.  9)(0- 

Dans  co  cas,  la  concentration  du  liquide  n^aurait  pas  été  modifiée. En 
outre,  avec  un  semblable  dispositif,  on  peut  étudier  le 
phénomène  on  faisant  varier  à  volonté  la  pression  exer- 
cée sur  le  piston.  En  augmentant  celle-ci,  on  chasse 
une  certaine  quantité  d'eau  pure,  et  la  concentration 
croît.  En  diminuant  la  pression,  le  phénomène  inverse 
se  produit  et  la  concentration  diminue. 

Il  no  faut  pas  confondre  les  phénomènes  moléculaires 
qui  se  rapportent  à  cotte  intéressante  question,  avec 
ceux  qui  constituent  l'osmose  ordinaire.  La  pression 
Fig.  9.  osmotique  n'est  pas  du  tout  synonyme  do  force  osmo- 

tiquo. 
C'est  aux  molécules  salines  on  dissolution  que  se  rapporte  l'expres- 
sion de  pression  ou  do  tension  osmotiquo,  et  cette  expression  a  ici  le 
même  sons   que   celle  qu'on    lui   donne    dans  le  cas   de  molécules 
g'azeusos. 

On  sait  aujourd'hui  réaliser  des  parois  semi-porméables  répondant 
aux  conditions  du  problème.  Elles  ont  été  introduites  dans  la  science 
par  le  physiologiste  Pfeffeb,  et  sont  essonticllomont  constituées  par 
des  précipités  chimiques,  gélatineux  et  membraneux.  Ajoutons  une 
solution  do  forrocyanure  de  potassium  à  une  solution  d'un  sel  de 
cuivre  ;  il  se  précipitera  du  ferrocyanure  de  cuivre  brun  chocolat, 
gélatineux.  Si  au  lieu  do  mélanger  brusquement  les  deux  solutions, 
on  opère  de  façon  à  les  faire  glisser  doucement  l'une  sur  l'autre 
comme  on  le  forait  pour  deux  liquides  de  densité  différente,  il  se 
forme  à  l'intersection  dos  deux  solutions,  une  fine  membrane  de  ferro- 
cyanure de  cuivre  et  qui  est  imperméable  aux  deux  solutions. 

Une  paroi  obtenue  de  cette  façon  est  certainement  fragile  et  ne  serait 
guère  d'aucune  utilité.  PpBFFEn  a  su  la  rendre  applicable  en  pratique 
on  la  préparant  de  la  façon  suivante  : 

Il  prend  un  vase  de  pile  en  faïence  dégourdie  (fig.  10),  un  vase  poreux 
d'une  pile  Bunsen,  par  exemple,  soigneusement  lavé  aux  acides  et  aux 
alcalis,  puis  bien  rincé  avec  de  l'eau  distillée.  Le  vase,  essuyé,  et  séché 
est  rempli  d'une  solution  do  sulfate  do  cuivre  à  3  pour  cent,  et  dix  minu- 


(1)  On  a  montré  cet  excès  de  pression  dans  la  fiç.  9  par  une  colonne  d'eau  de 
hauteur  h  ;  V  est  supposé  ^tre  le  vase  à  paroi  scmi-perméablc.  La  colonne  d*eau 
h  représente  la  pression  osmotique. 
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K^FeCy 


Fig.   10. 


les  après  placé  debout  dans  une  solution  au  même  titre  do  ferrocyanure 
de  potassium.  Les  deux  solutions  pénètrent  la  paroi  poreuse  en  sens 
inverse,  et  se  rencontrent  à  peu  près  à  mi-épaisseur,  en  formant  un 
précipité  ji^élatineux  de  ferrocyanure  de  cuivre, 
constituant  une  membrane  semi-perméable 
très  frag'ile,  mais  dont  le  maniement  est  facile, 
car  elle  se  trouve  protégfée  de  part  et  d'autre, 
par  un  revêtement  rigide  de  faïence  qui  permet 
de  la  manipuler  aisément.  Le  vase  ainsi  con- 
stitué doit  être  lavé  avec  soin  et  essayé  pour 
bien  vérifier  que  la  membrane  semi-permé- 
able n*offre  aucune  solution  de  continuité. 
Malgré  son  apparente  facilité  l'opération  est 
délicate,  et  Pfeffer  a  montré  qu'on  n'obtient 
g-uère  que  lo  o/o  de  vases  semi-perméables 
utilisables^  dans  uil  même  lot. 

La  propriété  particulière  de  la  paroi  obtenue  de  cetlc  façon,  est  la 
suivante  :  au  lieu  dese  laisser  traverser  par  l'eau  et  les  solutions  salines 
dans  les  deux  sens,  comme  le  vase  poreux  primitif,  la  paroi  ainsi 
obtenue  laisse  bien  encore  passer  l'eau  pure,  mais  ne  laisse  plus  passer 
la  moindre  quantité  de  matière  saline.  Si  Ton  vient  à  placer  à  l'inté- 
rieur d'un  vase,  réalisé  suivant  ce  système,  une  solution  de  sucre  de 
canne  à  i  o/o  et  qu'on  le  plonge, après  l'avoir  fermé  avec  soin,  et  Tavoir 
muni  d'un  manomètre,  dans  de  l'eau  pure,  on  constate  que  de  l'eau 
passe  de  l'extérieur  vers  rintérieur,  et  vient  accroître  la  pression  inté- 
rieure (c'est  le  cas  de  la  figure  9)  ;  le  manomètre  donne  la  mesure 
de  cette  pression  qui  est  la  pression  osmotique,  une  fois  l'équilibre 
établi.  Pfeffer  a  trouvé  ainsi  qu'à  6*8  C  on  obtient  avec  une  solution 
de  sucre  à  i  0/0,  une  pression  de  i/i5  d'atmosphère,  soit  de  5o  mm.  de 
mercure.  Il  a  montré  en  outre  que  les  pressions  obtenues  sont  pro- 
portionnelles à  la  concentration .  Quant  au  rapport  de  la  pression  F 
à  la  concentration  C,  il  est  sensibk^menl  constant,  ce  qui  conduit  à 
poser  P  =  G  -I-  K. 
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Le  tableau  suivant  est  relatif  au  saccharose. 


c. 

p. 

P 

C 

p.  cent. 

I 

53  5 

535 

a 

t  ai6 

5o8 

2,74 

I  5i8 

554 

4 

a  o8a 

5a  I 

6 

3  075 

5t3 

La  loi  que  nous  trouvons  ici  est  en  tous  points  identiques  à  celle 
vue  au  cas  des  gaz,  dont  les  forces  élastiques  sont  proportionnelles  aux 
densités,  à  températures  constantes  et  égales. 

Les  cellules  des  végétaux  offrent,  grâce  à  la  couche  cuticulaire  de 
leur  protoplasma,  des  parois  semi-perméables  bien  plus  parfaites  que 
celles  que  l'on  peut  faire  artificiellement. 

Hugo  de  Viuès,  d'Amsterdam,  s'est  particulièrement  appliquée  leur 
étude  ;  et  il  a  montré  qu'on  peut  remplacer  le  vase  de  Pfeffer,  par  de 
grandes  cellules  de  Bégonia  ou  de  Fradescantia  discolor,  dans  cer- 
taines limites,  tout  au  moins. 

Avec  ce  dernier,  notamment,  les  expériences  sont  faciles  à  faire  et 
frappantes  ;  les  cellules  de  nervures  moyennes  de  la  feuille  de  ce  végé- 
tal, colorées  en  rouge  violacé,  apparaissent  sous  le  microscppe  avec  une 
forme  hexagonale  assez  régulière.  Elles  renferment  dans  des  sacs 
ou  vésicules  à  parois  minces,  dits  protoplastes,  une  solution  saline  com- 
posée de  sels  minéraux  en  proportion  variable,  de  malate  de  chaux  et 
de  potasse",  et  enfin  de  glucose  ;  le  tout  correspondant  à  uneconcentra- 
tion  moyenne  de  2  ou  3  pour  cent  et  à  une  pression  de  4  ^  6  atmo- 
sphères. 

Si  Ton  fait  une  coupe  assez  mince  d'une  de  ces  feuilles,  et  qu'après 
avoir  fixé  cette  préparation  sur  le  porte-objet  permettant  d'examiner 
l'ensemble  au  microscope,  on  mouille  la  préparation  avec  des  solutions 
aqueuses  d'un  sel,  à  concentrations  croissantes,  il  y  a  intervention  de 
phénomènes  moléculaires  dus  à  la  pression  osmotique.  Les  cellules 
intactes  prennent  de  l'eau  aux  solutions  dont  la  pression  osmotique  est 
plus  faible  que  la  leur,  et  gonflent,  mais  elles  se  contractent,  au  con- 
traire, pour  les  solutions  d'un  rang  plus  élevé  dans  la  série,  auxquelles 
elles  cèdent  de  l'eau. 

On  voit  alors  le  protoplasma  se  contracter  (fig.  11)  et  il  se  contracte 
jusqu'au    moment  où,   par   perte   d'eau,  il  a  suffisamment  élevé   sa 
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propre  pression  osmoliquc,  pour  faire  équilibre  à  la  pression  du 
liquide  extérieur. 

Le  proloplasma  dans  ces  conditions  peut  se  contracter  énormément, 
et  ne  lient  plus  aux  parois  cellulosiques  que  par  des  tilaments  linéai- 
res. Cette  mi'lhode,  tout  imparfaite  qu'elle  peut  sembler  au  premier 
abord,  est  précieuse  corn  me  moyen  de  comparaison. 

En  opérant  avec  de  mémeii  cellules  et  dilTéreplea  solutions,  elle  per- 
met de  grouper  eeiles-ci  en  solutions  de  même  pression  osmotique, 
solutions  dite»  isotoniques.  On  prend  comme  mesure  de  comparaison 
le  marnent  où  la  concentration  provoqueun  commencement  de  contrac- 
tion du  protaplas 


"A 


Remarquons  ici,  au  paasape,  que  IVtat  de  fraîcheur  et  de  rigidité  de 
la  plante,  est  dû  à  la  turgescence,  à  la  solidité  de  la  cellule  végétale  et 
que  cette  turg-escence,  à  son  tour,  est  due  à  la  pression  intérieure 
qu'exerce  sur  la  cellule  le  protoplasle  qu'elle  contient.  C'est  pourquoi 
une  plante  fanée  reprend  suii  état  primitif  si  on  lui  donne  de  l'eau  A 
temps.  Mais  la  plante  morte  ne  se  gonfle  plus,  car  son  protoplaste  a 
perdu  SH  quntilé  capitale  de  retenir  les  substances  dissoutes  et  de  ne 
permettre  qu'à  l'iiau  seule  île  traverser  ses  parois.  Il  nu  peut  plus  y 
avoir  de  pression  osmotique  cxti^rieure. 

La  pression  osmotique,  dans  les  ci'ltnles  vivantes  est  un  phénomène 


144  LOIS   GÉNÉRALES   DES   ACTIONS   CHIMIQUES 

très  important.  Sa  connaissance  a  conduit  Hugo  de  Vriès  à  d'impor- 
tantes conclusions  que  nous  n'avons  pas  à  examiner  ici  dans  leurs 
conséquences  biologiques.  Hamburger  a  cherché  à  faire  servir  les  g'io- 
bules  rouges  du  sang*  au  même  office,  et  il  a  imaginé  une  méthode  de 
détermination  des  coefficients  isotoniques,  très  simple  et  qui  peut 
rendre  de  très  grands  services.  Le  principe  en  est  le  suivant  :  versons 
20  centimètres  cubes  d'une  solution  de  nitrate  de  potassium  à  des  con- 
centrations variées,  par  exemple  0,94.;  0,96  ;  0,98  ;  1  ;  1,02  ;  i,o4  ;  1,06; 
1,08;  1,1  pour  cent,  dans  une  série  d'éprouvettes  et  ajoutons-y  5  gout- 
tes de  sang  de  bœuf  défibriné  ;  agitons  et  laissons  reposer.  On  constate 
que  dans  les  premières  éprouvettes  les  globules  rouges  se  sont  séparées 
sans  communiquer  aucune  coloration  au  liquide  surnageant,  tandis 
que  dans  les  autres  le  liquide  a  pris  une  teinte  rouge. 

Il  est  facile  de  déterminer,  pour  d'autres  sels,  les  limites  entre  les- 
quelles ce  phénomène  a  lieu.  Il  correspond  à  des  concentrations  isoto- 
niques. C'est,  on  le  voit,  extrêmement  simple.  Ces  données  peuvent  être 
faites  avec  un  sang  quelconque,  bien  entendu.  Ces  phénomènes  ont  en 
outre  de  leur  importance  purement  chimique,  une  importance  physio- 
logique magistrale.  Le  tableau  ci-joint  renferme  quelques  coefficients 
isotoniques  déterminés  par  de  Vriks  : 

Substances  dissoutes  Coefficients  isotoniques 

Chlorure  de  potassium 1,81 

(Chlorure  d'ammonium 1,82 

Chlorure  de  lithium 1,92 

Chlorure  de  magnésium 2,8    — 2,3 

Nitrate  de  calcium 2,48 

Sulfate  de  magnésie 1,2  —  i,4 

Ferrocyanure  de  potassium 8,09 

Ferricyanure  de  potassium 6,02 

Ëmétique 1,02 

Sel  de  Seignette 2,47 

Etudions  maintenant  les  lois  propres  à  ce  phénomène  et  sa  cause. 
Nous  savons  que  la  pression  exercée  par  un  gaz  provient,  suivant 
Mariotte  et  Clausius,  du  choc  des  molécules  gazeuses  contre  les 
parois  du  vase  qui  renferme  le  gaz.  Nous  avons  montré  ailleurs  que 
c'est  précisément  en  raison  de  ce  fait  que  la  prt»ssion  doit  être  sensi- 
blement proportionnelle  à  la  concentration; c'est-à-dire  que  si  on  a  une 
masse  gazeuse  donnée  sous  une  [)ression  donnée,  et  qu'on  vienne  à 


r 
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réduire  par  compression  son  volume  primitif  de  moitié,  la  pres- 
sion aug^mente  du  double,  parce  que  le  même  nombre  de  molécules 
exerçant  des  chocs  sur  une  paroi  deux  fois  plus  petite,  y  développe  une 
pression  deux  fois  plus  grande,  suivant  la  loi  de  Mariotte, 

Van  t*Hoff,  attribue  la  pression  osmotique  à  une  cause  analogue  au 
choc  des  molécules  dissoutes,  contre  les  parois  imperméables  pour 
elles,  du  vase  semi-perméable,  qui  contient  la  solution.  On  peut  aussi 
admettre  que  les  particules  dissoutes  exercent  une  attraction  qui  amène 
du  dehors  au  dedans  une  certaine  quantité  de  liquide,  jusqu'à  ce  que 
les  effets  de  cette  attraction  soient  neutralisés  par  la  pression  intérieure 
qui  en  résulte.  Et  dans  ce  cas,  la  grandeur  de  l'effet ,  et,  par  suite  de 
la  pression  qui  l'équilibre,  seront  proportionnelles  au  nombre  de 
molécules  contenues  dans  Tunité  de  volume.  Si  la  pression  est  due, 
dans  le  liquide  comme  dans  le  gaz,  au  choc  des  molécules  contre  les 
parois,  ces  molécules  développent  dans  le  liquide,  exactement  la 
même  pression  en  atmosphères  qu'elles  développeraient  si  on  les 
gazéifiait  dans  le  même  espace.  Une  molécule-gramme  d*acide  chlor- 
hydrique,  soit  36  gr.  5,  enfermée  dans  une  capacité  de  i  litre, 
développe  22  atmosphères  de  pression  osmotique,  la  formule  de  Tétat 
gazeux  étant,  comme  nous  Pavons  vu  plus  haut  : 

PV  =  RT 

La  même  formule  et  la  même  constante  R  seraient  applicables  au 
cas  des  liquides  et  nous  pourrons  appliquer  intégralement  la  loi  de 
Mariotte  à  Tétat  liquide.  Il  nous  suffira  de  la  mettre  sous  la  forme 
suivante  : 

IjoI  de  Mariotte  appliquée  à.  l'état  liquide  :  La  pression 
osmotique  crott  proportionnellement  à  la  température  absolue  T  à 
concentration  constante. 

Les  expériences  de  vérification  ont  été  faites  par  un  grand  nombre  de 
savants,  et  en  particulier  par  Pfbffer,  de  Vriès,  Donoers  et  Soret. 
Voici  quelques  expériences  de  Pfeffer  : 


T  F  mesurée  P  calculée 

320  544 

14)15                   5io  5i2 
36                        567 

i5,5                   520,5  529 

POZZl-BSCOT  i  0 


Solution 

de  saccharose 

à  1  0/0 
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T 

P  mesurie 

p  calculée 

36 

7^564 

i3,3 

i,43i6 

-     1,44 

37,3 

983 

i3,8 

908 

-  907 

Solution 

de  sulfate  de  soude 

ài  0/0 


Les  expériences  de  Donders  ont  porté  sur  les  gplobules  sanguins 
dont  il  s*est  servi,  identiquement  comme  l'avaient  fait  de  Vriès  et 
Pflugger,  pour  les  cellules  végétales,  et  il  a  montré  que  les  concen- 
trations isotomiques  sont  les  mômes  à  0**  et  à  34*  dans  le  cas  de  divers 
composés  salins. 

SoRET  a  montré  que  dans  une  colonne  liquide  à  différentes  tempéra- 
tures, les  différentes  tranches  sont  en  équilibre  quand  elles  ont  môme 
concentration  isotomiquo,  c'est-à-dire  môme  pression  osmotique.  Il  est 
bien  évident  que  ceci  ne  peut  être  que  si  les  différentes  couches  liqui- 
des considérées  ont  même  concentration  saline.  Soret  a  montré  que 
dans  le  cas  du  sulfate  de  cuivre,  l'équilibre  est  obtenu  à  ao*  pour  une 
concentration  de  29,87  0/0  et  à  80*  pour  une  concentration  de  28,87  ^1^* 
Quelle  pourrait  être  Timportance  pratique  de  la  connaissance  des  pres- 
sions osmotiques?En  appliquant  la  loi  de  Gay-Lussac  au  cas  précédent 
on  trouve  qu'à  So**  la  concentration  devrait  être  de  23,8.  Il  y  a  donc  un 
accord  presque  parfait  entre  les  données  expérimentales  et  celles  qu'on 
peut  déduire  du  calcul.  Cette  proportionnalité  entre  la  pression  osmo- 
tique et  la  température  absolue  à  concentration  constante  peut  se 
démontrer  mathématiquement.  On  trouve,  en   suivant  cette  voie,  que 

le  rapport  est  : 

P 

— -  =  constante 

Ceci  nous  montre  qu'on  peut  appliquer  aux  solutions  les  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac  en  y  substituant  les  pressions  osmoti- 
ques  aux  pressions  gazeuses;  il  y  a  cependant  à  cela  une  restriction 
rigoureuse  :  il  faut  que  les  solutions  soient  diluées^  condition  indis- 
pensable pour  qu'on  puisse  négliger  les  actions  mutuelles  des  molé- 
cules dissoutes.  Dans  ce  cas  la  formule  générale  de  l'état  gazeux. 

PV=RT 

est  applicable  avec  toutes  ses  conséquences.  On  remplace  P,  pression 
gazeuse,  par  rr  pression  osmotique  ;  RT  demeure  constant. 

Pour  calculer  la  valeur  de  R  il  suffît  de  représenter  par  V  le  volume 
occupé  par  une  molécule  dissoute.  Si  on  exprime  les  molécules  en 
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kilo«molécules  la  pression  est  exprimée  en  kilogrammes  par  mètre 
carré.  R  a  alors  la  même  valeur  que  dans  le  cas  de  gaz  : 

R  =  845,o5: 

Et  comme  dans  le  cas  de  gaz  on  peut  mettre  la  formule  soUs  la 
forme  : 

PV  z=  aiT. 

en  appelant  t  le  travail  équivalent  à  une  calorie. 

Pfeffer  a  vérifié  Texactitude  des  conclusions  précédentes.  Il  a  com- 
paré pour  cela  la  pression  osmotique  d'une  solution  de  saccharose  à 
I  o/o  à  la  pression  de  Thydrogène.  La  masse  moléculaire  du  sucre  étant 
de  342  ;  cent  centimètres  cubes  d'une  solution  à  i  0/0,  représentent 

I  2 

TT—  de  molécule,  il  nous  faut  donc  prendre  -rr-   fframmes  d'hvdro- 

342  ^  342    "  *' 

gène  pour  le  même  volume  de  100  centimètres  cubes.  On  trouve  faci- 
lement que  la  pression  exercée  par  une  telle  masse  d'hydrogène  est  de 
0,649  ^  ^^^^  degré.  Pfeffer  a  montré  qu'à  cette  même  température  la 
pression  osmotique  de  la  solution  de  saccharose  est  de  0)648  ;  il  y  a 
donc  égalité  entre  la  pression  osmotique  et  la  pi^ssion  gazeuse^  et  cette 
égalité  se  poursuit  tout  le  long  de  l'échelle  thermométrique. 

Les  données  qui  précèdent  vont  nous  permettre  do  calculer  la  force 
qu'il  faut  dépenser  pour  dissoudre  une  molécule-gramme  de  façon  à 
obtenir  une  solution  saturée  quelconque. 

Soit  un  cylindre  plein  d'eau,  et  dans  lequel  se  meut  un  piston  semi- 
perméable,  disposons  le  corps  à  dissoudre  au  fond  du  cylindre,  soit 
Ho  la  pression  osmotique  de  la  solution  saturée,  V  son  volume  et  Vo 
le  volume  de  la  substance  solide.  La  solution  saturée  obtenue,  c'est-à- 
dire  le  corps  solide  dissout,  il  aura  fallu  que  le  piston  donne  passage 
à  un  volume  V  —  Vo  d'eau,  le  travail  effectué  sera  donc  n(V  —  Vo). 
Mais  si  V  est  très  grand  vis-à-vis  de  Vo,  c'est-à-dire  si  le  corps  choisi 
est  très  peu  soluble,  on  peut  négliger  Vo  devant  V  et  écrire  : 

T  =  nv. 

Soit  p  la  tension  et  Vo  le  volume  de  cette  molécule-gramme,  mise 
BOUS  forme  de  vapeur  saturée,  le  travail  effectué  pour  parvenir  à  ce 
résultat  sera  : 

Trr/>Vo. 

Il  est  manifeste  d'après  ce  qui  précède  que  : 

nv=/>.v,  =  p 
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En  appelant  P  la  pression  exercée  par  i  gramme- molécule  dans 
Tunité  de  volume,  on  trouve  facilement  par  le  calcul  que  cette  pression 
est  de  22  atmosphères  35 . 

On  voit  donc  que  le  travail  de  dissolution  est  proportionnel  au  nom- 
bre de  molécules  à  dissoudre  dans  l'unité  de  volume. 

Un  grand  nombre  de  corps,  et  en  particulier  la  grande  généralité 
des  substances  salines  échappent  à  cette  loi. 

Si  Ton  cherche  à  appliquer  la  formule  générale  de  Tétat  gazeux  à 
ces  substances,  on  remarque  qu'il  est  nécessaire  de  faire  intervenir 
chaque  fois  un  nouveau  facteur  i  qui  varie  d'un  corps  à  l'autre. 

La  formule  géoérale: 

PV  =  RT  =  2Te 

cesse  d'être  vraie,  et  doit  être  remplacée  par  la  formule  : 

PV  =  iRT  =  2iT6 

Quant  au  coefficient,  /  sa  valeur  peut  être  obtenue  en  comparant  les 
résultats  du  calcul  aux  données  expérimentales.  Nous  allons  voir 
quelle  est  la  cause  de  rinter\Tntion  de  ce  facteur  nouveau;  disons 
immédiajLement  qu'il  indique  dans  la  solution  un  nombre  de  parti- 
cules ou  molécules,  plus  grand  que  celui  qu'on  y  a  réellement  mis,  et 
cela  résulte  de  ce  qu'il  y  a  eu  dissociation  de  la  substance  dissoute. 


IV.  —  Vue  gpënérale  sur  la  théorie  moderne 
des  solutions  $    hypotlièse  d'Arhénius 

A  l'hypothèse  des  atomes  que  nous  avons  vue  dans  les  premiers  cha- 
pitres de  ce  volume,  un  savant  suédois,  Swante  Aruénius,  a  ajouté, 
dans  ces  dernières  années,  une  conception  nouvelle,  tirée  de  certaines 
considérations  électrolytiques  :  celle  des  ions.  Il  existe  deux  grandes 
classes  de  composés  chimiques  ;  ceux  qui^  en  solution  ne  laissent  pas 
passer  le  courant,  et  ceux  qui  le  laissent  passer. 

On  a  donné  aux  premiers  le  nom  de  non  électrolytes,  et  aux  seconds 
celui  A'électrolytes,  Pour  expliquer  ces  faits,  Arhénius  suppose  que 
dans  la  solution  aqueuse  d'un  électrolyte,  les  molécules  salines  ne 
sont  plus  dans  leur  état  normal,  mais  se  sont  dissociées  plus  ou  moins 
complètement  en  ions. 

Cette  dissociation,  sous  l'influence  du  dissolvant,  aurait  pour  but 
de  scinder  les   molécules,   absolument  comme  le  ferait  un  courant 
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électrique  passant  à  travers  la  dissolution,  passage  toujours  lié  à  un 
transport  de  matière  ;  considérons  par  exemple  une  solution  étendue 
de  nitrate  de  soude;  nous  admettrons  que  la  masse  du  dissolvant  agit 
sur  les  molécules  et  les  ocartèle  en  quelque  sorte,  pour  les  séparer  en 
un  ion  Na,  qui  se  trouverait  chargé  naturellement  d'électricité  posi- 
tive, et  en  un  ion  négatif  NO^  chargé  d'électricité  négative.  Le  sulfate 
de  nickel,  dans  le  môme  ordre  d*idée,  et  tous  les  sels,  pourraient  iHre 
de  la  sortes  dissociés  en  ions  négatifs  et  en  ions  positifs.  Nous  pou- 
vons donc  dire,  que  dans  une  combinaison,  une  certaine  tension 
retient  les  atomes,  mais  que  les  molécules  disséminées  dans  une 
grande  masse  d*eau,  subissent  Telfet  d'une  certaine  tension  élastique, 
qui  provoque  la  dissociation  de  la  combinaison. 

Evidemment  cette  conclusion  surprend  au  premier  abord  et  Ton 
peut  se  demander,  si  réellement  nous  devons  considérer  une  dissolu- 
tion saline,  comme  tenant  en  suspension  sous  une  forme  soluble,  un 
métal,  et  parfois  un  gaz,  ou  tout  au  moins  un  radical  instable  dans 
les  conditions  ordinaires. 

L'école  d'ÀRHBNius,  qui  comprend  aujourd'hui  la  majorité  du 
monde  savant,  admet  que  ces  ions  existent  en  solution  sous  une  forme 
particulière  qu'on  ne  saurait  comparer  dans  aucun  cas  avec  celle  qui 
nous  est  familière.  D'abord,  les  éléments  que  nous  connaissons  ne  se 
présentent  pas  à  nous  sous  leur  forme  d'atomes  libres,  mais  bien  sous 
une  forme  atomique  complexe.  D'autre  part  Vion  serait  un  atome 
enveloppé  d'une  atmosphère  d'énergie,  d'une  charge  d'électricité  qui 
lui  est  propre  et  qui  le  rendrait  attirable  par  une  anode  ou  une  cathode. 
Les  quantités  d'énergie  fixées  sur  les  ions  seraient  égales  mais  de 
signe  contraire. 

Nous  verrons  d'ailleurs  que  le  fait  d'une  dissociation  moléculaire 
en  ion,  se  vérifie  dans  une  foule  de  circonstances.  Seulement  il  faut 
bien  remarquer  que  le  coefficient  de  dissociation  varie  d'un  sel  à 
l'autre,  et  suivant  la  dilution  de  la  solution  envisagée;  et  qu'en  géné- 
ral dans  une  solution  il  existe  à  la  fois  des  molécules  dissociés  et 
d'autres  qui  ne  le  sont  pas.  On  comprend  évidemment  que  toute  pro- 
priété additive  d'une  solution,  doit  se  trouver  modifiée  de  ce  fait  ;  et 
nous  avons  vue  précisément,  tout  à  l'heure,  que  dans  le  cas  des  pres- 
sions osmotiques,  la  formule  générale  de  l'état  gazeux  n'était  applica- 
ble qu'à  la  condition  de  faire  intervenir  dans  le  second  membre  un 
certain  coefficient  i.  Mais  dans  tout  ce  qui  a  eu  trait  à  ces  pressions 
osmotiques  nous  avons  compté  avec  des  molécules,  et  nous  avons  vu 
que  la  pression,  trouvant  son  origine  dans  des  chocs  sur  les  parois 
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rigides  du  vase  qui  renferme  la  Solution,  était  fonction  du  nombre  dd 
ces  molécules,  ou  particules  solides,  douées  de  mouvement.  Il  est  bien 
évident,  a  prion\  que  si  du  fait  de  la  dissociation  ionique  on 
augmente  le  nombre  de  particules,  la  loi  vraie  dans  le  cas  des  molé- 
cules intactes,  cesse  de  Têtre  pour  les  molécules  dissociées,  la  disso- 
ciation ayant  augmenté  le  nombre  de  particules  libres.  Ainsi,  suppo- 
sons que  nous  ayons  dissous  m  molécules  de  chlorure  de  potassium 
dans  un  volume  v  d'eau,  sans  dissociation  ;  la  pression  osmotique 
serait  m  fois  celle  correspondant  à   une  molécule,  mais  s*il  y  a 

dissociation,  et  si  sur  m  molécules  il  y  en  a  —  de  dissociées,  le  nom- 
bre  des  parties  agissant  chacune  comme  une  molécule  sera  : 

*-^  moléoules  non  dissociées 

a 

—  ions  de  potasssium 
*-  ions  dô  chlore 

a 
soit,  en  tout  : 

^-^-  ou  1,5  X  m. 
a 

particules  et  la  pression  osmotique  correspondante  serait  i,5  fois  plus 
grande.  C'est  une  vue  théorique  que  Texpérience  a  vérifiée  entièrement . 


\^  —  Point  de  congélation  des  solutions  §  cryoseopie 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  température  de  congélation  d'une 
solution  est  inférieure  à  la  température  de  congélation  de  son  solvant. 
Ce  fait  a  été  observé  par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs,  particu- 
lièrement par  Blagdbn,  Dbsprbtz,  Rudorf  et  ob  Coppbt.  Raoult  en  a 
montré  la  grande  généralité  en  expérimentant  avec  un  grand  nombre 
de  solvants  organiques  de  sorte  qu^on  peut  formuler  le  principe  sui- 
vant :  Tout  corps,  en  se  dissolvant  dans  un  composé  défini  liquide, 
capable  de  se  solidifier,  en  abaisse  le  point  de  solidification. 

D'autre  part,  nous  montrons  ailleurs  que,  dans  ce  cas,  le  corps 
solide  qui  prend  naissance  est  de  la  glace  pure  du  solvant. 

C'est,  en  effet,  le  principe  de  la  méthode  de  congélations  fri^stion* 
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nées,  aujourd'hui  bien  connue  des  chimistes,  et  qui  permet  d'obtenir 
dans  un  grand  état  de  pureté,  divers  corps  liquides. 

On  constate  d*autre  part,  facilement,  que  l'abaissement  du  point  de 
congélation  dépend  de  la  concentration  de  la  solution.  Nous  montre- 
rons plus  loin,  qu'on  appelle  concentration  d'une  solution,  le  poids  P 
du  corps  dissous  dans  loo  grammes  du  dissolvant.  Une  solution  est 
donc  caractérisée  par  sa  concentration  P  et  rabaissement  C  de  son  point 
de  congélation.  Il  y  a  là  le  principe  d'une  méthode  d'analyse  qui  serait 
certainement  susceptible  de  rendre  de  très  grands  services,  par  les 
indications  très  étendues  qu'elle  est  capable  de  donner. 

On  donne  le  nom  d'abaissement  spécifique  de  congélation  au  rap- 

port  —  .  L'étude  de  ces  solutions  a  été  faite  d'une  façon  très  parfaite 

par  un  grand  nombre  de  savants,  parmi  lesquels  Blàgden,  Despretz. 
RosBTTi,  DE  CoppET,  GuTHRiE,  R40ULT,  etc,  sc  pUccut  au  premier 

rang- 
Les  solutions,  au  point  de  vue  de  leur  point  de  congélation,  doivent 

être  distinguées  en  solutions  diluées  et  solutions  concentrées  ;  suivant 
l'un  ou  l'autre  cas^  elles  se  comportent  tout  différemment. 

C'est  M.  Raoult  qui  a  le  premier  mis  en  évidence  les  fait  qui  appel- 
lent cette  distinction.  En  étudiant  les  courbes  des  coefficients  d'abais- 
sement apparent  des  divers  composés  dissous  dans  l'eau,  à  des  con- 
centrations croissantes,  il  a  remarqué  que  ces  courbes  ont  toutes,  plus 
ou  moins,  la  même  forme  générale.  Elles  ressemblent  à  des  arcs 
d'hyperbole  tournant  leur  convexité  du  côté  de  Taxe  des  abscisses,  et 
présentent  deux  parties  distinctes,  une  première  partie  qui  est  curvi- 
ligne, et  une  seconde  qui  est  sensiblement  rectiligne.  Cette  forme 

Q 

indique  que  le  coefficient  d'abaissement  apparent  —  ,  après  avoir 

subi  une  diminution  exceptionnellement  rapide,  par  suite  de  l'accrois- 
sement du  degré  de  concentration,  devient  constant,  ou  varie  suivant 
une  loi  simple.  Ceci  nous  conduit  à  admettre  que  le  corps  dissous  est 
partiellement  décomposé  quand  les  dissolutions  sont  très  étendues,  et 
qu'il  se  reconstitue  graduellement  quand  elles  deviennent  plus  concen- 
trées. A  partir  d'un  certain  degré  de  concentration^  le  corps  dissous 
cesse,  en  général,  d'ôtre  décomposé,  et  la  ligne  qui  traduit  le  coeffi-. 
cient  d'abaissement  apparent  se  confond  sensiblemeat  avec  une  droite. 
Ce  que  nous  savons  déjà  de  la  dissociation  ionique,  nous  permet 
d'expliquer  facilement  ce  phénomène.  D'autre  part,  il  arrive  souvent 
qu'avec  des  concentrations  élevées,   il  se  forme   des  combinaisons 
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moléculaires  entre  le  solvant  et  le  corps  dissous;  il  sera  montré  ailleurs 
que  les  solutions,  dans  les  solvants  ordinaires  donnent  deux  courbes 
de  solubilité  distinctes.  L'une  est  la  courbe  de  solubilité  ordinaire  qui 
correspond  à  la  dissolution  saturée  du  corps  dissous,  l'autre  au  con- 
traire, correspond  à  la  dissolution  saturée  du  solvant.  Ces  deux 
courbes  se  recontrent  à  un  point  qui  correspond  au  point  eiitechtique 
(voir  plus  loin). 

Quant  aux  solutions  diluées,  leur  domaine  est  celui  de  la  cryoS" 
copie. 

En  cryotcopie^  on  s'attache  uniquement  à  déterminer  le  point  de  con- 
gélation commençant  des  dissolutions  étendues  ;  on  utilise  à  cet  effet 
de  petits  appareils  dits  cryoscopes,  construits  dételle  sorte  qu*on  puisse 

V  introduire  un  volume  connu  de  solution  à 
cryoscoper,  et  abaisser  suffisamment  sa  tem- 
pérature pour  y  provoquer  un  commence- 
ment de  congélation.  Il  doit  se  faire  quelques 
cristaux  de  glace  seulement. 

L'un  des  plus  pratiques  de  ces  appareils,  et 
d'emploi  courant  dans  les  laboratoires  de  chi- 
mie, est  celui  de  BBCKMÀNN(fig.  la).  Il  com- 
prend un  vase  de  verre  ou  de  métal  A,  dans 
lequel  se  trouve  un  liquide  ou  un  mélange 
réfrigérant,  dont  la  température  doit  être  au 
plus  de  a  à  5^  inférieure  à  celle  de  la  congé- 
lation de  la  solution.  B  est  un  tube  labo- 
ratoire assez  gros  et  qui  peut  ôti^  maintenu 
au-dessus  de  A,  dans  lequel  il  plonge.  C,  est 
un  autre  tube  laboratoire  en  verre  à  parois 
.    . — j   .  assez  épaisses   pour  être   résistantes,  et  qui 

V^^^^Z  porte  un  thermomètre  et  un  agitateur,  formé 

d'un  gros  fil  de  platine  ou  de  laiton  ;  il  est 
en  outre  muni,  aux  deux  tiers  environ  de  sa 
hauteur,  d'une  tubulure  latérale  soudée  et 
inclinée  de  bas  en  haut.  C*est  dans  ce  tube 
que  se  met  le  solvant  devant  servir  à  l'expé- 
rience cryoscopique.  On  donne  le  nom  d'abaissement  du  point  de 
congélation  ou  de  dépression  cryoscopique,  à  la  différence  existant 
entre  le  point  de  congélation  de  la  solution  solvant  et  le  point  de 
congélation  du  mélange.  Les  thermomètres  cryoscopiques  doivent 
donner  le  cinquantième  de  degré  ;  ce  sont  des  thermomètres  spéciaux 
à  zéro  variable  à  volonté,  dits  méta-statiques. 


Fig.  12. 
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Voici  maintenant  comment  on  opère  : 

On  détermine  au  préalable  le  point  de  cong'élation  de  la  solution 
solvant,  puis  ensuite  le  point  de  congélation  du  mélang-e. 

I®  Détermination  du  point  de  congélation  du  liquide  pur,  —  On 
introduit  dans  letubecrjoscopiquo,  un  poids  connu  du  solvant,  dôtor- 
minépar  une  double  pesée,  et  Tensemblo  de  Tappareil  cryoscopiquo 
est  porté  dans  le  mélange  réfrigérant  de  façon  à  refroidir  progressi- 
vement et  lentement  le  liquide,  qu'on  agite  de  temps  en  temps.  On 
attend  que  le  solvant  ait  dépassé  de  quelques  degrés  son  point  de  con- 
gélation, connu  approximativement  par  une  première  détermination . 
On  agite  alors  vivement,  et  si  la  congélation  est  difficile  à  obtenir,  on 
amorce  celle-ci.  Pour  cela  il  suffit  de  sortir  le  bouchon  ài^  la  tubulure, 
de  relever  Tagitateur  et  de  le  toucher  avec  une  baguette  de  verre  por- 
tant quelques  fragments  de  la  glace  qui  doit  se  former.  On  descend 
ensuite  Tagitateur  dans  le  liquide,  et  l'état  métastable  de  celui-ci  cesse 
aussitôt.  On  agite,  le  thermomètre  monte  aussitôt  et  se  fixe  on  un 
point  où  il  doit  demeurer  quelques  minutes.  Ce  point  est  le  point  de 
congélation  du  solvant.  Soit  0  l'indication  du  thermomètre.  On  fait 
en  général  deux  déterminations  successives. 

2*  Détermination  du  point  cryoscopique.  —  Ceci  fait,  on  sort  le 
tube  cryoscopique  du  mélange  réfrigérant,  on  le  réchauffe  légèrement 
en  le  prenant  quelques  instants  dans  la  main  et  on  y  introduit  un  poids 
déterminé  de  la  substance  à  expérimenter,  et  on  agite  jusqu'à  dissolu- 
tion complète.  Si  le  corps  est  liquide  on  l'introduit  à  l'aide  d'une 
pipette  de  forme  particulière  qui  permet  de  le  peser  aisément.  On 
prend  le  point  de  congélation  comme  on  l'a  fait  dans  le  cas  du  solvant 
pur,  soit  0'  l'indication  du  thermomètre  : 

60  —  ô'o  =  Ci 

Ci  y  étant  l'abaissement  du  point  de  congélation  ;  souvent  on  ne  se 
contente  pas  d'une  seule  détermination;  on  retire  le  tube  laboratoire, 
on  le  réchauffe  et  on  y  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  substance  et  on 
prend  le  nouveau  point  de  congélation.  On  vérifie  ainsi  ce  que  nous 
avons  précédemment  dit,  savoir,  que  le  point  de  congélation  varie  avec 
la  concentration. 

Ijôi  de  Blaf^den. —  Blagden,  qui  est  le  premier  à  avoir  constaté 
le  fait  avec  certitude,  Ta  mis  sous  forme  d'une  loi-principe,  qui  est  la 
suivante  :  L'abaissement  spécifique  est  une  quantité  constante^  ce 
quon  peut  exprimer  en  disant  que  rabaissement  du  point  de  con- 
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gélation  est  proportionnel  au  poids  du  corps  dissous  dans  une 
quantité  constante  de  dissolvant. 

La  loi  dç  Blagoen  est  assez  gpéaérale  et  se  trouve  convenablement 
vérifiée  par  Texpérience,  si  Ton  a  soin  d'interpréter  convenablement 
certains  résultats  qui  ne  se  prêtent  pas  à  une  vérification  directe.  Elle 
se  vérifie  mieux  avec  les  solvants  orgpaniques^  benzène,  toluène,  acide 
acétique,  bibromure  d*éthylène,  qu'avec  l'eau;  avec  ce  solvant,  la  véri» 
fîcation  est  moins  exacte  par  suite  de  la  formation  d'hydrates;  les  sels 
susceptibles  de  donner  des  hydrates  ne  suivent  pas  du  tout  la  loi  do 
Blagdbn  ;  dans  ce  cas,  les  données  ne  devant  pas  être  rapportées  au 
corps  anhydre,  mais  à  Thydrate  ou  aux  hyilrates,  qui  peuvent  prendre 
naissance  et  que  l'on  ne  connaît  pas  toujours. 

Prenons  un  sel  ne  suivant  pas  la  loi,  le  chlorure  de  calcium,  par 
exemple  ;  et  supposons  qu'il  se  fasse  un  hydrate  Mia;H*0.  Si  le  chlo- 
rure de  calcium  n^avait  pas  donné  d'hydrate,  on  aurait  pu  définir  la 
solution  en  considérant  seulement  le  poids  P  du  chlorure  de  calcium 
dissous  dans  loo  parties  du  solvant,  l'eau,  en  l'espèce. 

Mais  si  le  poids  P  primitif  se  transforme  en  un  hydrate,  P  est  aug- 
menté de  la  quantité  d'eau  qu'il  fixe  et  la  masse  du  solvant  est  dimi« 
nuée  du  même  coup.  Soit  Pj  le  poids  du  corps  et  M,  son  poids  molécu- 
laire; admettons  qu'il  se  forme  la  combinaison  MixH^O  pour  le  poids 
moléculaire  M^.  Si  Mj  prend  o^H^O,  soit  oîiS,  i   gramme  en   prendra 

-TT —  et  le  poids  P  que  nous  avons  mis  en  jeu,   fixera  — — —  •   tiC 

poids  P,  étant  dissous  au  début  dans  loo  grammes  d'eau,  il  en  prend 

il  en  reste  donc  loo  —  — - —  agissant  comme  solvant.  Le 


M       '  -----  ^^^ 

poids  de  la  substance  hydratée  est  devenu  : 

expression  qui  peut  être  écrite  : 

On  a  donc  pour  P,  une  nouvelle  valeur  P',  qui  est  donnée  par  la 
relation 


100  --j;j- 
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soit  : 

^.        (Mt+i8jg)P|X   100 
*  "~       100  Mj  —  i8P,x 

Il  est  bien  évident  que  la  solution  ainsi  obtenue  a  un  point  de  con» 
gélation  G,  indépendant  de  la  définition  de  P,  mais  qui  peut  nous 
aiguiller  vers  Tune  ou  Tautre  valeur  P  ou  Pj'.  Il  suffit  de  comparer 
entre  eux  les  résultats  obtenus  expérimentalement. 

F.  M.  Raoult,  dont  le  nom  est  intimement  lié  à  Tétude  des  solutions 
et  de  leurs  propriétés  a  introduit  dans  Tétude  de  la  crvoscopie  une 
donnée  nouvelle,  celle  de  V abaissement  moléculaire.  Celui-ci  est  éçal 
au  produit  de  rabaissement  spécifique  par  le  poids  moléculaire.  II 
est  donc  représenté  par  Texpression  : 

CM 

Si  Ton  admet  la  loi  de  Blagden,  C,  est  rabaissement  produit  par  le 
poids  moléculaire  M  du  corps,  dissous  dans  loo  g'rammes  de  solvant. 

Nous  allons  étudier  les  propriétés  de  rabaissement  moléculaire  et 
voir  un  peu  à  quelles  conséquences  il  peut  nous  conduire. 

Supposons  que  nous  ayons  d*abord  affaire  à  des  solutions  aqueuses; 
ce  sont  les  plus  compliquées,  mais  aussi  celles  qui  donnent  le  résultat 
le  plus  intéressant. 

M.  DE  CoppET,  d'abord,  a  montré  que  les  sels  de  même  constitution 
dissous  dansTeau,  possèdent  à  peu  près  le  même  abaissement  molé- 
culaire réel.  C'est  là  le  premier  indice  d'une  loi  beaucoup  plus  géné- 
rale mise  en  évidence  par  Raoult  et  qui  consiste  à  dire  que  dans  un 
même  solvant  les  abaissements  moléculaires  des  différents  corps  se 
groupent  autour  d'un  nombre  très  limité  de  valeurs  ;  enfin,  les  expé- 
riences de  Raoult  Tont  conduit  à  déclarer  que  rabaissement  molé- 
culaire réel  d'un  sel  à  acide  fort,  monobasique  ou  bibasique,  est  la 
somme  des  abaissements  moléculaires  des  radicaux  électro-positifs  et 
électro-négatifs  dont  la  théorie  électro-chimique  y  suppose  l'existence. 
La  théorie  de  la  dissociation  ionique  nous  permet  d'expliquer  plus 
facilement  le  phénomène.  Nous  diviserons  à  ce  point  de  vue  les  espèces 
chimiques  en  trois  groupes. 

i*"^  Cas.  —  Le  corps  que  l'on  crjoscope  n'est  pas  un  électrolyte  ; 
c'est  une  matière  organique  proprement  dite.  L'expérience  montre  que 
pour  de  telles  substances,  l'abaissement  moléculaire  est  une  quantité 
constante,  quel  que  soit  le  corps  considéré,  et  cette  valeur  constante  est 
sensiblementégaleà  i8,5. 
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2^  Cas.  --*  Les  corps  qui  ne  conduisent  que  faiblement  le  courant 
électrique.  C'est  le  cas  d*un  g^rand  nombre  d*acides  et  de  bases  orgpani- 
ques  faibles.  Pour  ces  corps,  également,  l'abaissement  est  sensible- 
ment égal  à  i8,5,  quoique  s'approchant  davantage  de  20. 

3^  Cas,  —  Il  comprend  les  corps  qui  sont  de  vrais  électrolytes  ; 
parmi  eux  il  convient  de  signaler  les  acides  et  les  bases  fortes  et  leurs 
sels.  Pour  ces  corps,  l'abaissement  moléculaire  s'élève  beaucoup,  et 
oscille  entre  35  et  5o  suivant  la  basicité  de  la  base  considérés. 

La  raison  d'être  de  cet  état  de  choses  se  trouve  tout  entière  contenue 
dans  le  paragraphe  précédent  relatif  aux  théories  modernes  des  solu- 
tions, aux  ions.  Nous  avons  vu  que  certaines  substances  salines  dissou- 
tes dans  l'eau  se  dissocient  en  particules^  et  que  ce  sont  ces  particules 
qui,  quand  un  courant  électrique  traverse  une  solution  transportent  le 
courant.  Prenons  du  chlorure  de  sodium  dissous  dans  l'eau  ;  il  donne 
deux  ions,  un  ion  sodium,  et  un  ion  chlore. 

Na/Cl 

On  dit  que  l'ion  sodium  est  un  ion  positif,  car  dans  le  cas  d'une  élec- 
trolysedu  chlorure  de  sodium,  c'est  lui  qui  irait  au  pôle  négatif;  on 
lui  donne  encore  le  nom  de  cathion  pour  rappeler  ce  fait  ;  l'ion  chlore 
est  un  ion  négatif,  ou  anion,  il  va  au  pôle  positif  dans  le  cas  d'une 
électrolyse.  Nous  verrons  ailleurs,  que,  quand  il  n'existe  pas  d'ions  dans 
une  solution,  le  courant  électrique  ne  peut  pas  y  circuler. 

L'expérience  a  montré  que  dans  les  corps  électrolytes  vrais,  il  existe 
des  ions  en  abondance,  et  que  les  corps  qui  répondent  à  cette  condition 
sont  totalement  dissociés  en  leurs  ions  composants.  Dans  les  demi- 
électrolytes  il  n'y  a  que  quelques  ions,  et  dans  les  non  électrolytes,  il 
n'y  a  pas  d^ions  du  tout. 

Admettons  qu'on  formule  maintenant  a  priori  la  règle  suivante  : 
V abaissement  cryoscopiqae  est  dû  aux  particules  dissoutes, et  est  pro- 
portionnel  au  nombre  de  ces  particules^  molécules  intactes  ou  ions. 
Dès  cet  instant,  toutes  les  remarques  que  nous  avons  faites  au  sujet  de 
l'abaissement  moléculaire  trouvent  une  explication  satisfaisante.  Con- 
sidérons un  non  électrolyte,  et  faisons-en  une  solution  normale  ;  par 
définition,  elle  ne  contient  qu'une  molécule,  une  seule  particule.  Déter- 

CM 
minons  l'abaissement  moléculaire  —  ,  il  nous  donne  19  comme  ré- 
sultat. Cet  abaissement  est   donc  caractéristique  d'une  solution  qui 
renferme  une  seule  molécule  ou  mieux  une  seule  particule,  et  nous 
devons  nous  attendre  à  ce  que  tous  les  corps  non  électrolytes,  c'est- 


PROPRIÉTÉS   GÉNÉRALES    DES   LIQUIDES  157 

à-dire  non  dissociables,  nous  donnent  ce  même  nombre,  puisqu'il 
caractérise  une  seule  particule. 

Considérons  maintenant  un  demi-électrolyte  ;  il  conduit  lég^èremcnt 
le  courant  et  nous  avons  vu  que  cela  tient  à  ce  qu'il  est  très  peu  disso- 
cié. Donc,  cette  dissociation  n'influe  qu'insensiblement  sur  le  nombre 
de  particules  dissoutes,  trop  faiblement  pour  qu'il  puisse  y  avoir  réper- 

,  CM 

cussion  notable  sur  l'abaissement  moléculaire.  C'est  le  cas  où  -^  con- 
duit à  un  chi£Pre  voisin  de  20. 

Quant  aux  électrolytes  ils  sont  bons  conducteurs,  c'est  donc  qu'ils 
sont  fortement  dissociés  ;  étant  presque  complètement  dissociés,  le 
nombre  de  particules  dissoutes  se  trouve  doublé  ou  triplé,  suivant  la 
valeur  de  l'acide  du  sel.  Le  sel  d'un  acide  monovalvant,  tel  le  chlorure 
de  potassium,  donnera  deux  ions  ;  le  sel  d'un  acide  bivalent,  tel  le  sul- 
fate de  sodium  donnera  trois  ions,  un  anion  complexe  SO^  et  deux 
cathions  Na  ;  dans  ces  conditions,  il  y  a  forte  élévation  de  l'abaisse- 
ment moléculaire. 

Les  vérifications  du  principe  a  priori  que  nous  avons  formulé  plus 
haut,  sont  abondantes  ;  il  suffit  de  faire  des  mesures  et  de  les  comparer 
aux  données  ëlectroly  tiques.  Il  y  a  même  des  vérifications  quantitatives; 
ainsi,  nous  avons  montré  que  le  nombre  i8.5  caractérise  une  solution 
moléculaire,  non  électrolyte,  c'est-à-dire,  ne  contenant  qu'une  seule 
particule.  Prenons  maintenant  un  électrolyte,  le  chlorure  de  potassium 
de  tout  à  l'heure,  et  cherchons  quel  est  l'abaissement  moléculaire  qu'il 
est  susceptible  de  donner.  Si  l'on  opère  sur  des  solutions  cxtrémcmeni 
concentrées,on  observe  un  abaissement  moléculaire  sensiblement  voisin 
de  18.5,  quoique  cependant  toujours  plus  élevé.  A  mesure  que  la  dilu- 
tion croît,  l'abaissement  moléculaire  croît  aussi  et  se  fixe  rapidement  à 
un  maximum  voisin  de  87.  Ce  nombre  témoig'ne  qu'il  existe  on  solu- 
tion deux  particules.  Mais,  considérons  un  sel  susceptible  de  se  dédou- 
bler en  plus  de  deux  ions,  le  sulfate  de  sodium  par  exemple,  ou  bien  le 
chlorure  de  baryum,  ou  encore  un  acide  bivalent,  tel  que  l'acide  sulfu- 
rique.  Par  dissociation  ionique  une  molécule  d'un  tel  corps  donne, 
dans  le  cas  du  sulfate  de  sodium,  deux  cathions  sodium  et  un  anion  SO^. 
Chacune  de  ces  molécules  se  dédouble  de  la  sorte  en  trois  particules^ou 
trois  ions.  On  conçoit  donc  que  ces  particules  puissent  amener  un 
abaissement  moléculaire  limite  éj^al  à  18. 5  X  3.  En  pratique,  ce  nom- 
bre n'est  jamais  atteint,  car  jamais  la  dissociation  ne  devient  aussi  forte, 
mais  on  tend  toujours  vers  cette  limite  maximum.  On  voit  donc,qu'en 
gros,  toutes  les  conclusions  de  la  théorie  de  Tioiiisation  se  trouvent 
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vérifiées  par  rexpérîence.  Et  Ton  peut  admettre  que  dans  les  solutions 
aqueuses  il  existe  trois  catégcories  de  corps,  comme  nous  l'avons  précé* 
demment  indiqué. 

Qui  dit  dissociation,  dit  équilibre  ;  et  qui  dit  équilibre,  sous-entend 
l'existence  d'un  quotient  d'équilibre,  ici  d'un  coefficient  de  dissocia- 
tion ionique,  que  nous  appellerons  coefficient  d*ionisation,  et  qui 
représente  la  fraction  moléculaire  dissociée;  c'est  donc  un  nombre 
compris  entre  zéro  et  l'unité  ;  zéro  étant  l'indice  d'une  non  ionisation, 
et  l'unité  celui  d'une  ionisation  totale. 

Gomme  nous  l'avons  généralement  fait  jusqu'ici,  nous  continuerons 
à  représenter  la  concentration  d'une  solution  par  le  nombre  de  molé- 
cules dissociées  dans  un  litre  du  solvant.  Dans  ce  cas,  l'abaissement 
moléculaire  est  de  1^*9  par  molécule  non  dissociable;  soit  G  l'abaisse- 
ment moléculaire  donné  par  n  molécule  d'un  corps  A  dans  les  mêmes 
conditions,  nous  allons  chercher  à  établir  le  coefficient  d'ionisation  x. 
Opérons  sur  une  seule  molécule.  La  dissociation  effectuée,  il  reste  1  —a: 
molécules  non  dissociées,  et  si  nous  représentons  parot  le  nombre 
d'ions  que  donne  la  molécule  en  se  dissociant^  il  y  aura  ax  ions  et  le 
nombre  total  des  particules  en  solution  sera  (1  —  j;  +  eux)  soit  encore 

Li+(a  — i)j?]. 

Pour  savoir  ce  qui  advient  dans  le  cas  de  n  molécules  donnant  un 
abaissement  moléculaire  G,  il  suffit  d'appliquer  ces  résultats,  et  nous 
pouvons  dresser  le  tableau  suivant  qui  résume  l'ensemble  des  faits  au 
cas  de  i  et  de/i  molécules. 


Nombre 

de  molécules 

grammes 

Molécules 
ionisées 

Molécules 
non  ionisées 

Nombre 
d'ions 

Nombre  total 
de  particules 

I 

X 

l==X 

ax 

!+(«— i)j; 

n 

nx 

n(t-^) 

ttxn 

n[irH«-i)}r 
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II  suffit  d'appliquer  ici  le  principe  a  priori^  dont  nous  avons  montré 
Texactitude  expérimentale.  Nous  sommes  en  droit  d*écrire  i 

n  [^  +  (a  —  i)  x]  1.9=  G. 

d'où  l'on  tire  la  valeur  de  x  avec  facilité.  L'on  connaît,  en  effet,  la 
valeur  de  a  qui  correspond  au  nombre  d'ions  que  peut  donner  le  corps 
en  se  dissociant,  quant  à  n  on  le  connaît  égpalement  a  priori, 

Cryoscopie  dans  les  solvants  antres  que  l'ean.  —  Les 

solvants  autres  que  l'eau  utilisés  en  crjoscopie  sont  des  solvants  orga- 
niques pour  la  plupart.  Ils  ont  été  utilisés  en  premier  lieu  par  Raoult. 
Les  seuls  d'usag-e  courant  sont  le  benzène  et  l'acide  acétique  glacial. 
On  opère  avec  eux  comme  avec  l'eau  ;  mais  l'étude  de  la  crjoscopie 
présente  dans  ce  cas  moins  de  difficultés.  La  seule  qu'on  y  rencontre, 
c'est  que  si  l'on  veut  traduire  en  une  représentation  graphique  le  résul- 
tat de  la  formule  : 

^-  P 

on  obtient  non  une  droite,  mais  une  courbe,  et  pour  choisir  entre  les 
poids  moléculaires  variables  qui  résultent  de  cette  formule,  il  est  indis- 
pensable de  poursuivre  la  courbe  jusqu'à  son  origine.  On  prolonge  la 
courbe  à  la  main,  jusqu'au  moment  où  Ton  vient  couper  Taxe  des  M, 
et  par  convention,  on  adopte  le  poids  moléculaire  qui  correspond  à 
ce  point  d'intersection. 

Si  la  concentration  est  grande  on  peut  avoir  des  doublements  molé- 
culaires. Ces  molécules  doubles  se  forment  d'autant  plus  facilement 
que  la  concentration  est  plus  grande.  Le  poids  moléculaire  obtenu  à 
Torigine  est  celui  qui  correspond  à  une  dilution  infiniment  grande.  La 
loi  de  variation  de  la  constante  des  solvants  avec  la  température  est 
donnée  par  la  formule  ; 

^     ir 

où  T  est  la  température  absolue  de  fusion  du  solvant^  et  L  sa  chaleur 
latente  de  fusion . 

Cette  formule  est  très  importante,  elle  nous  donne  d'abord  la  valeur 
de  la  constante  K,  puis  ensuite  la  chaleur  de  fusion  L. 

Avec  l'acide  acétique  employé  comme  solvant,  les  abaissements 
moléculaires  de  tous  les  composés  organiques,  ont  une  valeur  voisine 
de  39.  Dans  la  benzine,  les  phénols,  les  alcools  et  les  acides,  donnent  un 
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abaissement  voisin  de  25  ;  tous  les  autres  composés  organiques  et  les 
chlorures  minéraux,  donnent  un  abaissement  de  49* 

Applications  des  propriétés  eryoscopiques .  —  On  peut 
appliquer  les  données  qui  précédent  à  la  résolution  de  quelques  inté- 
ressants problèmes  d^équilibres  chimiques.  Demandons-nous,  notam- 
ment, étant  donné  un  mélange  dé  deux  sels,  d*un  acide  et  d'un  sel, 
quelle  est  la  nature  du  sel  qui  intervient. 

On  a  constaté  que  l'analogie  des  gaz  et  des  vapeurs  se  poursuit  plus 
loin  encore  que  nous  ne  Pavons  vu  pour  la  pression  osmotique,  et 
nous  retrouvons^  en  cryoscopie  aux  termes  prés,  une  loi  analogue  à 
celle  du  mélange  de  vapeurs.  Elle  est  relative  à  l'abaissement  cryosco- 
pique  dans  un  mélange  de  différents  corps  dissous,  et  elle  s'énonce 
comme  suit  : 

Lorsque  plusieurs  corps^  qui  n'ont  pas  d'action  chimique  les  uns 
sur  les  autres^  sont  dissous  dans  un  même  liquide ,  rabaissement  du 
point  de  congélation  est  égal  à  la  somme  des  abaissements  que  cha* 
cun  des  corps  produirait  isolément  s'il  existait  seul  avec  sa  dose. 
En  appelant  C  l'abaissement  total  on  a  évidemment  : 

C  =  A,P, +  A,P,J-A,P,  +  ... 

Prenons  d'une  façon  générale  deux  corps  et  supposons  que  par  leur 
mélange  ces  deux  corps  puissent  en  donner  deux  autres,  dans  quelles 
proportions  les  quatre  corps  existeront-ils  dans  le  mélange  ? 

Faisons  réagir,  par  exemple,  de  la  baryte  BaO  sur  du  chlorure  d'am- 
moniaque AmCl  ;  on  peut  admettre,  sans  que  cela  soit  la  réalité,  qu'il 
se  fait  de  l'hydrate  d'ammonium  AmOH  et  du  chlorure  de  baryum. 

Prenons  au  contraire  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'ammoniaque  ; 
nous  pouvons  admettre  un  état  réversible  de  la  réaction  précédente, 
et  dire  qu*il  se  fera  de  la  baryte  et  du  chlorure  d'ammoniaque.  Si  donc 
on  met  deux  de  ces  corps  ensemble,  rien  ne  nous  dit,  a  priori,  qu'il 
ne  va  pas  s'établir  un  état  d'équilibre.  Le  problème  que  nous  nous 
proposons  de  résoudre  est  précisément  de  rechercher  un  état  d'équili- 
bre et  la  proportion  des  différents  corps  présents  à  ce  moment  et  qui  le 
caractérisent. 

On  étudie  pour  cela,  au  préalable,  l'abaissement  cryoscopique  que 
donne  chaque  corps,  et  en  opérant  de  façon  à  ce  qu'il  n'y  ait  pas  de 
trop  grandes  différences  entre  l'état  des  différents  corps  qu'on  étudie 
séparément. 
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C 

L'abaissement  —  ayant  été  déterminé  pour  chaque  corps,  repré- 
sentons-le par  A  et  nous  aurons  : 

A.  =  ^  pour  la  baryte, 

C 
A,  =  —  pour  le  chlorure  d'ammoniaque. 

A,  =  —  pour  l'ammoniaque. 

C 
A4  =  —  pour  le  chlorure  de  baryum . 

Connaissant  deux  des  données  A,  C,  P,  on  peut  en  déduire  l'autre. 
Ecrivons  maintenant  la  réaction  qui  nous  occupe  : 

•BaCl»  +aNH*OH  =  a;(BaCl«+  2N*H*0H)  -|-  (i  —  x) 

[Ba(OH)«  +  aNH*Ci] 

S'il  y  a  réaction  partielle,  x  aura  une  valeur  comprise  entre  zéro  et 
1 .  C'est  cette  valeur  que  la  cryoscopie  va  nous  permettre  de  détermi- 
ner. Il  est  nécessaire  de  faire  dans  ce  but  quelques  expériences  préli- 
minaires :  déterminer  l'abaissement  moléculaire  correspondant  à  la 
dissolution  d'une  molécule  des  diverses  substances  entrant  dans  notre 
problème,  dans  un  litre  d'eau  : 

G 

1  molécule  BaCl*     — -  =  2,4^. 

i.NH*OH  -^=  1,97. 

C 

2  molécules  NH*C1  -r-  =  3,4o. 

C 
I  molécule  Ba(OH)*  —  =  a,6o. 

Mélangpeons  maintenant  une  molécule  do  chlorure  de  baryum  et  deux 

molécules  d'ammoniaque,  et  cryoscopons  le  mélang'e  ;  nous  trouvons  : 

C 

—  =  4^4o,  correspondant  à  un   mélange  de  2  litres. 

Nous  pouvons  écrire  que  cet  abaissement  est  dû  à  l'ensemble  des 
corps  qui  existent  dans  la  solution.  Soit  : 

/  BaCl»         aAmOH  \  /  Ba(OH)>     .     aAmCl  \ 

POZZI-BSCOT  11 
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Soit  encore  : 

4,4o  =  a;(2,42  +  1.97)  +  (»  -  ^)  (2,60  +  3,4o) 

d'où  Ton  déduit  pour  a;  la  valeur  : 

^=0,99. 

c'est-à-dire  pratiquement  x  s=  1,00.  On  peut  donc  conclure  que  de 
l'ammoniaque  ajouté  à  du  chlorure  de  baryum  ne  donne  lieu  à  aucun 
phénomène  ;  la  réciproque  est  vraie.  Cet  exemple  suffit  à  montrer  de 
quelle  façon  doivent  être  traités  les  problèmes  du  même  genre. 

M.  RAOULTa  pu,  par  cette  méthode,  étudier  non  seulement  le  partagée 
des  acides  et  des  bases,  mais  encore  l'action  de  Teau  sur  les  sels  dou- 
bles; sur  l'acide  tartrique  racémique,  par  exemple,  etc. 

On  peut  déterminer  de  la  sorte  également,  la  basicité  d*un  acide.  Dési- 
gnons par  E  le  poids  d'un  sel  alcalin  qui  renferme  1  atome  de  métal 
alcalin^  on  a,  en  désignant  par  M  le  poids  moléculaire  : 

E  =  M  pour  les  acides  monobasiques 

M 
E  =  —  pour  les  acides  bibasiques 

/  M  ,         . 

E  y  —  pour  les  acides  polj basiques. 

Il  en  résulte  pour  les  sels  neutres  dissous  dans  l'eau  : 

C 
Si  l'acide  est  monobasique  —  .  E  =  35 

C 
Si    l'acide    est    bibasique  —  .  E  =  20 

Si    l'acide    est     tri  basique —.  E  =  1 5  (à  peu  près). 

Pour  appliquer  cette  méthode  on  fait  passer  l'acide  considéré  à  l'état 
de  sel  alcalin  neutre  en  lé  saturant  avec  un  alcali  ;  on  le  dissout  dans 

l'eau,  on  détermine  son  coefficient  d'abaissement  ^  pour  une   valeur 

.     C 
de  C  voisine  de  i  ;  et  on  calcule  la  valeur  du  produit  —  .  Ë^etsuivcuit 

que  ce  produit  se  rapproche  de  20,  de  35,  ou  de  45>  on  conclut  que 
l'acide  du  sel  est  mono,  bi  ou  tribasique. 

Par  une  méthode  en  tout  point  analogue,  on  peut  procédera  la  déte- 
mination  de  l'atomicité  d'un  métal. 
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On  a  cherché  à  appliquer  la  crjoscopie  à  la  recherche  de  l'état  de 
certains  corps  dont  la  constitution  est  plus  ou  moins  contestée  et,  au 
moment  de  l'introduction  de  la  théorie  de  l'ionisation,  on  a  cherché 
à  la  faire  servir  à  la  vérification  de  celle-ci  ;  on  a  eu  recours  à  cet  effet 
aux  résultats  de  la  cryoscopie  de  précision,  qui  s'occupe  du  point  de 
connipélation  des  solutions  extrêmement  étendues.  Dans  ces  conditions, 
il  convient  de  prendre  de  grandes  précautions,  car  comme  il  s'agit 
d'abaissements  de  très  faible  valeur,  les  moindres  causes  peuvent  avoir 
une  influence  perturbatrice  très  importante  et  l'on  ne  saurait  guère 
certifier  plus  loin  que  le  centième  de  degré,  et  c'est  dans  cette  région 
que  se  trouve  le  terrain  contesté. 

Soit  par  exemple  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ;  au  début  on 
trouve  des  abaissements  de  34  et  35.  Ces  abaissements  moléculaires 
croissent  avec  la  dilution.  La  cryoscopie  de  précision  s*attache  à  la 
recherche  de  la  valeur  de  ces  abaissements,  quand  on  est  dans  la 
région  voisine  de  zéro. 

Si  l'on  applique  la  règle  aux  dissolutions  autres  que  Teau,  on  trouve 
une  valeur  de  la  constante  correspondant  à  une  dilution  infinie  voi- 
sine de  35,5  au  lieu  de  37.  Or  pour  une  dissociation  totale  il  faudrait 
pouvoir  atteindre  ce  nombre  ;  c'est  donc  ici  que  commencent  les  diffi- 
cultés de  la  théorie,  difficultés  qui  n'ont  pas  encore  reçu  de  solution 
tout  à  fait  satisfaisante. 


Etude  de  la  tension  de  vapeur  des  solutions.  Tonomé- 
trie.  —  On  connaît  les  propriétés  des  corps  purs  à  ce  point  de  vue  : 
un  corps  pur  volatil  a  une  tension  de  vapeur  qui  le  caractérise  à  une 
température  donnée.  On  démontre  facilement  que  cette  tension  de 
vapeur  est  indépendante  de  la  quantité  du  corps  qui  émet  la  vapeur. 

Dans  tout  ce  qui  va  suivre,  nous  adopterons  conventionnellement  de 
représenter  toujours  la  tension  de  vapeur  d'un  solvant  volatil  pur,  en 
millimètres  de  mercure,  par/;  la  tension  de  vapeur  du  même  solvant 
lorsqu'il  renferme  une  substance  fixe  en  solution,  par  /^  ;  par  G 
l'abaissement  du  point  de  congélation  de  la  solution  ;  par  P  le  poids  de 
substance  fixe  dissoute  dans  100  grammes  de  solvant;  par  M  le  poids 
moléculaire  de  la  substance  dissoute,  et  par  M'  celui  du  solvant. 

Les  tensions  de  vapeur  y*  ety  dépendent  de  la  température  et  varient 
dans  le  même  sens. 

Pour  qu'une  expérience  soit  convenable,  il  faut  qu'il  y  ait  au  moins 
an  intervalle  de  f5o®  entre  la  température  d'ébullition  du  corps  dis- 
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sous  et  celle  de  soD  solvant.  Eofin,  l'idée  de  solvant  sera  intimement 
liée  à  celle  de  corps  volatil  ayant  une  tension  aisément  mesurable. 

Dans  l'élude  des  tensions  de  vapeur  des  solutions,  on  cherche  k 
déterminer  l'inilueace  delà  dissolution  d'un  corps  pur  dans  un  solvant 
également  pur.  L'expérience  montre  que  sans  aucune  exception  la 
de  vapeur  du  solvant  est  abaissée.  Gonsidi^rons  de  l'eau,  ayant 
lion  de  vapeury  et  dissolvant^  un  sol  quelconque,  du  chlorure 
isium  par  exemple  ;  la  température  demeurant  constante,  on 
que  la  tension  de  vapeur  de  l'eau  diminue,  et  devient  f  et  l'on 

manifeste  que  cette  tension  n'est  due  qu'à  l'eau,  puisque,  par 
n  on  n'y  a  dissous  qu'un  corps  non  volatil.  Cette  loi  a  été 
rte  en  1848  par  Babo, 

st  entièrement  comparable  à  la  loi  de  Blagoen  que  nous  venons 
Dans  la  loi  de  Blauden,  nous  avons  considéré  l'abaissement  C 
1  de  cong'élation  ;  ici  nous  nous  attachons  à  l'étude  de  la  dîffé- 
— y^.  qui  est,  pur  définition,  toujours  positive.  En  pratique  on 
■e,  non  pas  la  diflférencey —  J',  mais  le  rapport  /"  — /"  auquel 
e  le  nom  de  diminution  relative  de  la  tension  de  vapeur.  C'est 
linution  relative  qui  est  comparable  à  l'abaissement  du  point 
6latioo  ;  elle  suit  la  loi  dite  de  Habo  ou  de  Wullner. 
î  Babo  ou  de  Wullner.  —  La  dtminulioa  relatioe  de  la  ten- 
yapeur  est  proportionnelle  au  poids  P  de  matière  dissoute 
0  grammes  du  solvant. 

)e  le  loi  de  Bi-agoen,  la  loi  de  Babo  et  Wullner  d 'est qu'ap pro- 
file peut  être  intîcrement  comparée  à  celle-ci,  en  ce  qui  touche 
itîons  étendues.  Dans  le  cas  de  telles  solutions  on  peut  écrire 
uear: 

— —  =  constante. 

lonnéà  cette  partie  de  la  chimie  qui  s'occupe  des  tensions  de 
le  nom  de  tonométrie. 

ermination  des  tensions  de  vapeur  peut  être  réalisée  à  l'aide  de 
s  moyens,  qui  sont,  soit  directs,  soit  indirects.  L'appareil 
courant  pour  les  déterminations  directes  a  été  établi  sous  sa 
ifinitive  par  M.  Raoult  (fig.  i3). 

t  à  sa  plus  simple  expression,  il  se  compose  de  trois  tubes, 
contenant  du  mercure,  et  communiquant  ensemble  par  leur 
férieure   au   moyen  d'un  canal  en  fer  horizontal  D,  muni 
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d'ajusta^i^es  verticaux  sur  lesquels  ils  sodI  fixés  par  des  bouchons  ea 
caoutchouc  (fi  t^.  i4)Xe  canal  D  ainsi  que  les  bouchons  en  caoutchouc,  et 
la  partie  inférieure  des  tubes  A.  B  et  C,  sont  noyés  dans  une  petite  cuve 
à  mercure,  ce  qui  rend  la  fer- 
meture tout  à  fait  hermétique. 
Les  tubes  B  et  C,  sont  Termes 
par  le  haut,  et  servent  de  baro- 
mètres à   vapeurs;  quant  au 


tube  A  il 


nique  par  sa 


partie  supérieure  avec  une 
atmosphère  naturelle  ou  artifi- 
cielle, dont  la  pression  est 
exactement  connue.  Sa  lon- 
g:ueur  est  de  i  mètre,  et  son 
diamètre  de  o  m. 


Fig.  13. 


Les  tubes  Bet  C  ont  un  diamètre  plus  faible  qui  atteint  o  m.  oi  et 
une  lon^^ueur  de  quatre-vingts  centimètres.  Dans  le  lube  B,  se  trouve 
une  hauteur  d'environ  o  m,  o3  du  liquide  volatil  pur  et  qui  surnage  le 
mercure.  Dans  le  tube  C,  se  trouve  une  hauteur  à  peu  près  égale  du 
même  liquide  volatil  tenant  en  suspension  un  corps  fixe.  Le  tout  est 
dans  une  cuve,  fermée  en  avant  et  en  arrière  par  des  places  planes, 
mobiles  et  qu'on  peut  chauffer  par  de  la  vapeur  d'eau,  d'alcool  ou 
d'acétone.  La  différence  de  hauteur  du  mercure,  dans  les  tubes  B,  G, 
relevée  au  cathètomètrc  et  diminuée  de  la  dépression  due  au  liquide 
surnag'eanl  et  corrigée  de  la  capillarité,  mesure  la  différence^ — y  de 
la  tension  de  la  vapeur/* du  solvant  pur,  et  la  tensiony  de  la  dissolu- 
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La  différence  de  hauteur  du  mercure  dans  les  tubes  A  et  B  mesurée 
de  la  même  manière,  donne  Texcès  de  la  pression  atmosphérique  sur 
la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur,  et  de  la  dissolution  à  la  même 
empérature.  Un  ballon  à  pointe  contenant  du  mercure, 
qu'on  peut  descendre  et  monter  à  volonté,  communique  par 
L  J  un  long  tube  en  caoutchouc  avec  le  tube  de  fer  D,  et  par 
IP  suite  avec  la  partie  supérieure  des  tubes  A.  B.  G  ;  de  sorte 
/n  que  l'on  peut  à  son  gré,  faire  monter  ou  descendre  le  mer- 
cure dans  ces  trois  tubes,  par  une  manœuvre  toute  pareille 
à  celle  en  usage  pour  la  pompe  à  mercure.  Un  robinet  permet 
d'intercepter  toute  communication  entre  les  tubes  A  et  B  et 
le  réservoir  E.  C'est  toujours  par  la  partie  supérieure  qu'on 
fait  pénétrer  dans  les  tubes  B  et  C  les  liquides  dont  on  veut 
mesurer  la  tension  de  vapeur,  et  ceux  qui  doivent  simplement 
servir  aux  nettoyages  ;  et  c'est  par  la  même  voie  qu'on  les 
fait  sortir.  A  cet  effet,  chacun  des  tubes  est  terminé  à  sa 
partie  supérieure  par  un  petit  entonnoir  qu'on  peut  ouvrir 
pj  lg  ou  fermer  au  moyen  d'une  tige  de  verre  (fig.  1 5).  La  ma- 
nœuvre en  est  très  facile.  On  utilise  une  spirale  en  platine 
pour  faire  sortir  les  dernières  bulles  d'air. 

Les  mesures  directes  donnent  f  —  /'  et /d'où  — —  ;  quanta  la  va- 
leur de  P,  elle  est  donnée  par  une  détermination  gravimélrique. 


f  —  f 
I.  lioi.  —  Le  rapport  — —  est  sensiblement  indépendant  de  la 

température  ;  il  est  donc  inutile  de  s'astreindre  à  opérer  à  des  tempé- 
ratures identiques.  On  peut  donc  faire  de  la  tonométrie  à  la  tempéra- 
ture la  plus  convenable. 

L'exemple  suivant  montre  bien  cette  indépendance  ;  t  est  ici  la  tem- 
pérature de  la  dissolution  : 

Expérience  avec  une  solution  de  benzine,  contenant  i4  grammes 
d'acide  benzoïque  : 


t, 

60"  4o 

8  i5 

9  20 


/ 

396,4 

750,2 

1 .ii5,i 


379^5 
717,0 

970^9 


f 
4,26 

4,4o 

4,35 


X  ïoo 
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II.  Exemple,  —  Mélange  de  16.4^2  gr.  d'esseace  de  térébenthine  et 
de  100  grammes  d*éther. 


f—f'.. 

t. 

/. 

/. 

f     X  100 

ai«8 

472,3 

43o,7 

8,8 

18  a 

408,5 

368,7 

9 

3  6 

324 

204,7 

8,6 

I  1 

»99. 

188,1 

8,5 

On  voit  facilement  que  si/ — y^  n'est  pas  tout  à  fait  constant,  les 
variations  sont  de  peu  d'importance  ;  des  mesures  très  précises  ont 
montré  à  M.  Raoult  que  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur 
augmente  généralement  un  peu  avec  la  température. 

II.  Uoi.  —  Elle  établit  une  relation  entre  l'abaissement  du  point  de 
congélation  et  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur;  elle  peut 
être  mise  sous  la  forme  suivante  :  //  existe  un  rapport  constant  entre 
rabaissement  C  du  point  de  congélation  G  d*une  solution,  et  la  dimi- 
nution relative  de  tension  de  vapeur  de  la  dite  solution . 

Ce  sontGuLDBERG  etKoLAGEK  qui  ont  donné  les  premiers  une  relation 
mathématique  entre  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur,  et 

Cf 
l'abaissement  du  point  de  congélation.  Elle  se  ramène  à  :  -z — j.,=  con- 
stante. 

La  valeur  de  la  constante  a  été  fixée  ici  à  io4»  par  M.  Raoult;  cette 
expression  peut  encore  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 

C/  2T> 


/•— /"      LM' 

T  étant  la  température  absolue  de  fusion  du  solvant  pur,  L,  sa  cha- 
leur latente  de  fusion,  et  M',  le  poids  moléculaire  du  solvant.  On  voit 
qu'on  obtient  une  quantité  constante  quel  que  soit  le  corps  dissous  ; 
cette  constante  est  facile  à  calculer  pour  un  corps  connu.  Cette  relation 
n'est  bien  vérifiée  qu*avec  des  solutions  diluées. 

III.  lioi.  —  Elle  est  relative  à  une  relation  existant  entre  la  concen- 
tration  de  la  solution  et  la  diminution  relative  de  la  tension  devapeur. 

La  concentration  exprime  toujours  un  poids  de  substance  dissoute 
dans  un  poids  constant  de  solvant,  celui-ci  étant  conventionnellement 
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de  100  grammes.  Cette  convention  faite,  le  poids  de  substance  dissoute 
dans  100  g^rammes  de  dissolution  sera  : 

100  X  P 
100  -j-  P 

Le  poids  de  substance  dissoute  dans  loo  centimètres  cubes,  D  étant 
la  densité  de  la  solution  ;  est  donné  par  : 

100  X  P  X  D 

100 +  P 

Si  on  appelle  n  le  nombre  de  molécules  du  corps  dissous  fixe^  et 
n'  le  nombre  de  molécules  du  solvant,  contenues  dans  loo  grammes  du 

solvant,  on  a  d*abord  n  =  tz  puis  — ; —  comme  nombre  de  molécu- 

les  du  solvant. 
M.  Raoult  a  démontré  que  Ton  a  : 

f  nXin' 

Ce  n'est  là  qu'une  loi  approchée,  mais  dont  l'approximation  est  très 
grande,  et  dépasse  de  beaucoup  celle  de  la  loi  de  Blàgden  ou  de  Wul- 
NER.  Elle  peut  s'énoncer  sous  la  forme  suivante  :  La  diminution  rela- 
tive de  tension  de  vapeur  est  égale  au  quotient  du  nombre  des  mole- 
culesjixe^par  le  nombre  total  du  mélange. 

On  peut  mettre  cette  loi  sous  une  forme  plus  pratique  ;  soit  P  le  poids 
de  matière  dissoute  dans  loo  g'rammesdu  solvant  ;  M  le  poids  molécu- 
laire du  corps  fixe  ;  M'  celui  du  corps  volatil  : 


"=M 

100 

^-    M' 

t 

P 

n 

M                   PM 

fi  +  fi'" 

~I00 

.     P  ""  looM+PM' 

M' 

+  ¥ 

Ce  qui  permet  d'écrire  : 

f 

-r 
f 

PM 

100  M  +  PM' 
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Beaucoup  de  personnes  admettent  que  la  diminution  de  la  tension 
de  vapeur  d^une  dissolution  résulte  d'une  action  physique  ou  mécani- 
que, exercée  par  les  molécules  dissoutes  sur  celles  du  solvant.  On  con- 
çoit que  Teffet  total  sera  égal  à  la  somme  des  effets  partiels,  c'est-à-dire 
que  l'abaissement  de  tension  de  vapeur  est  proportionnel  à  la  propor- 
tion de  substance  dissoute  dans  un  poids  fixe  do  solvant.  Ce  qui  per- 
met d'écrire,  en  appelant  K  une  constante  : 

f-r         P     yv 

où/>  est  le  poids  de  substance  dissoute  et  p  celui  du  dissolvant;  ce  qui 
peut  encore  s'écrire  : 

f  n  W 

€^s  des  solutions  très  étendueei.  —  On  donne  le  nom  de 
solutions  étendues  aux  solutions  où  le  nombre  de  molécules  fixe  est 
petit  par  rapport  au  nombre  de  molécules  du  solvant,  par  exemple  une 
solution  normale  est  dite  étendue.  Dans  ce  cas  la  loi  s'écrit  : 


f  n        loo  M 

J  étant  la  tension  de  vapeur  du  solvant  ; 

/'  ^  »  de  la  solution  ; 

M  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous  ; 

M'  »  »  solvant. 

C'est  notamment  le  cas  quand  chaque  molécule  de  substance  dissoute 
se  combine  avec  une  molécule  du  dissolvant.  Dans  ce  cas,  le  nombre  n 
de  molétules  dissoutes  ne  change  pas,  mais  le  nombre  n'  de  molécules 

dissolvantes  devient  n'  —  /i;  par  suite  le  rapport  prend  la 

_  n  4-  n  —  71  n' 

forme on  a  —  • 

n  n 

L'expression  précédente  peut  être  mise  sous  la  formé  suivante  : 

f-r  _  iL  X  - 

f  100        M 

qui  donne  M  en  fonction  des  données  connues. 
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La  formule —  =  — ; — ; 

/  «  +  «' 

peut  être  écrite  : 

f  ^ 

K  est  ici  une  constante  indépendante,à  la  fois,  de  la  concentration  et  de 
la  dissolution  de  la  nature  du  corps  dîssous^de  la  nature  du  solvant, et 
^généralement  très  voisine  de  l'unité,  elle  peut  être  remplacée  par  cette 
valeur  dans  les  calculs  approchés  ;  et  la  loi  précédente  peut  être 
énoncée  sous  la  forme  :  La  diminution  relative  de  tension  de  oapeur 
d'une  dissolution  est  sensiblement  proportionnelle  au  rapport  qui 
existe  entre  le  nombre  de  molécules  dissoutes  et  le  nombre  total  des 
molécules  du  mélange, 

liol  de  Raoult  —  Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit,  la  loi  de  Wullner 
s'applique  aux  g-randes  dilutions,  et  dans  ce  cas  la  diminution^ — /' 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  P.  On  donne  le  nom  de  diminution 
moléculaire  de  la  tension  de  oapeur  à  la  diminution  relative  de  tension 
de  vapeur  produite  par  M  g-ramme  de  substance  se  dissolvant,  dans 
100  grammes  de  solvant,  M  étant  le  poids  moléculaire.  On  a  : 

(0  '-^M=A. 

A  est  la  diminution  moléculaire.  La  Loi  de  Raoult,  s'énonce  :  Dans  un 
même  dissolvant  la  diminution  moléculaire  A  de  tension  reste  sensi- 
blement  constante,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  substance  dissoute, 

P 

En   remarquant  que     --  =  /i,  l'expression  (i)  peut  être  mise  sous  ta 

forme  : 

et  la  loi  prend  la  forme  :  Si  l'on  dissout  i  molécule  cTune  substance 
fixe  quelconque  {de  nature  organique)  dans  loo  grammes  d^un 
liquide  volatil  déterminé,  on  diminue  la  tension  de  vapeur  de  ce 
liquide  dune  fraction  à  peu  près  constante  de  sa  valeur. 

Il  résulte,  d'autre  part,  des  expériences  de  M.  Raoult  que  la  dissolu-- 
tion  d'une  molécule  de  substance  fixe  dans  loo  molécules  d*an  solvant 
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volatil  diminue  la  tension  de  vapeur  de  ce  solvant  de  la  centième 
partie  de  sa  valeur. 

Ce  qu'on  exprime  par  la  formule  : 

(3)  -Jf  X— =  0,01. 

Cette  loi  est  tout  à  fait  aaalog'ue  à  la  loi  d'Arogadro  sur  les  teosions 
moléculaires  des  vapeurs. 

Voici  quelques  exemples  empruntés  à  M.  Ràoult  : 

Dissolvants                     M'               — —  M  — r-  X  — 

Eau i8               o,i85  0,0102 

Sulfure  de  carbone .   .  .           76                0,80  o,oio5 

Tétrachlorure  de  C .   .  .         i54                1,62  0,0109 

Acétone 58                0,69  0,0  io3 

Acide  acétique 60                0,97  0,0 163 

Acide  formique 46                0,7!  o,oi55 

Bromure  d*éthyle .  .  .  .         109                1,18  0,0096 


Rapport  de  la  diminution  de  tension  de  vapeur 

avec  la  densité  de  vapeur 

En  considérant  les  chiffres  de  la  dernière  colonne  au  tableau  précé^ 

dent,  et  le  rapport  —  qui  existe  à  la  température  d'ébullition,  entre 

d 

la  densité  réelle  d'  d'une  vapeur  saturée,  et  sa  densité  théorique  d^  on 

retrouve  que  ces  nombres  sont  les  mêmes,  à  condition  de  multiplier 

les  premiers  par  100. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  aux  données  de  M.  Râoult,  montre 

bien  cette  concordance  : 

Dissolvant  ^      X^Xioo  -observé       -calculé  (i) 

f  al  a  a 

Eau 1,02  i,o3  1,026 

Alcool  éthylique.  .  1,01  1,02  1,02 

(i)  Les  valeurs  ainsi  calculées  ont  été  obtenues  à  Taide  de  la  formule  thermo- 
dynamique : 

T«  dT    _    d' 
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Alcool  méthylîque.  i,o5  i,o5  i,o4 

Benzine i,oi  1,02  1,02 

£ther i,i4  I904  i)04 

Acide  formique  .  .  i,55  i,34  i)55 

On  peut  donc  écrire  : 

f—T      100  M       d' 
fP    ^    W    '^    d 
ou  : 

/-/-    n'  ^  d' 

f        n         d 

C'est  la  loi  dite  de  Raoult  et  Regoura  et  qui  peut  être  traduite  en 
langag'e  ordinaire  comme  suit  :  si  Von  dissout  une  molécule  quelcon- 
que (non  électrolyte)  dans  100  molécules  d'un  solvant  volatil 
quelconque^  on  diminue  la  tension  de  vapeur  de  ce  solvant  d'une 
fraction  constante  de  sa  valeur.  Cette  fraction  est  égale  à  la  cen- 
tième partie  du  rapport  —  qui  existe  entre  la  densité  réelle  d'  de 

d 

la  vapeur  du  solvant  et  sa  densité  théorique  d. 

Remarque  générale.  —  Tout  ce  qui  précède  se  rapporte  à  des  molé- 
cules ou  particules  vraies  ;  il  est  bien  évident  que,  vu  la  g'rande  simi- 
litude constatée  entre  les  phénomènes  cryoscopiques  et  les  phénomè- 
nes tonométriques,  les  exceptions  que  nous  avons  rencontrées  dans  le 
premier  cas  se  représenteront  ici.  Comme  en  crjoscopie  nous  som- 
mes oblig-és  ici  de  séparer  les  électrolytes  des  non-électrolytes  ;  les 
phénomènes  auquels  donneront  lieu  les  premiers  sont  absolument  du 
môme  ordre  en  tonométrie  qu^en  cryoscopie.  Il  n'y  a  pas  à  revenir  ici 
sur  la  cause  de  ces  anomalies.  La  complication  est  surtout  très  grande 
dans  le  cas  de  dissolution  dans  l'eau.  Aux  phénomènes  de  dissocia- 
tion ionique  s'ajoutent  souvent  des  phénomènes  tels  qu'hydratation, 
déshydration,  association,  hydrolysation. 

Dans  ce  cas  la  plupart  des  formules  précédentes  doivent  être  corri- 
gèes.  C'est  le  cas^  notamment  de  la  formule  : 


qui  prend  la  forme  : 


f      ^  n    ' 
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Nous  avons  vu  d'autre  part  qu'on  peut  écrire  : 

f      ^       n      -  d 

dans  le  cas  des  électrolytes  cette  formule  cesse  d'ôtre  vraie,  et  doit  être 
remplacée  par  : 

S  ^ 

ou  la  valeur  de  K  est  variable. 

En  adoptant  nos  convention  on  a  :  n'  = =  5,55.  — =  i  à  zéro 

18  d 

degré,    et  i,3  à   100®.  On   peut  donc  calculer  la  diminution  relative 

/— /' 

de  tension  de  vapeur  : ,  cette  valeur  se  déduit  de  la  formule: 

/'» 

/-/'  i.o3 


•  1 


fn  5,55  -|-  71 

Elle  est  égale  à  o,i85  pour  n  =  0,  et  croît  avec  n.  Cette  formule  per- 
met de  calculer  le  coefficient  de  dissociation  ionique.  En  efiFet,  on  peut 
admettre,  qu'en  solution  étendue,  quand  n  devient  nég-lig-eable,  on  peut 
écrire  : 

-^""/^  =ro,t85. 

Quand  il  y  a  ionisation,  le  nombre  de  particules  augmente.  Cette 
égalité  n'est  plus  satisfaite  mais  permet  de  calculer  le  degré  d'ionisa- 
tion. En  effet,  soit  une  solution  renfermant  n  molécules  dans  100  gram- 
mes de  solvant,  soit  x  le  coefficient  d'ionisation,  le  nombre  de  molé- 
cules non  ionisées  est  (n  —  x)  et  si  a  est  le  nombre  d'ions  le  nombre 
total  de  particules  dissoute  devient  : 

(i  —  a?  +  aoS)  n 

et  l'on  devrait  avoir  : 

^^-^ --=o,i85 

f—(i—x-\-cuc)n 

d'où  l'on  tire  : 

— :: o,i85 

_  _A 

^—    o,i85X(a-i) 
Appliquons  cette  formule  au  cas  d'un  sel  formé  de  deux  ions,  tel 
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que  le  chlorure  de  potassium  ;  on  trouve  pour  valeur  expérimentale  de 

-^^^  =  0,34. 

au  cas  où  /i  3=  0,2  molécules. 
Appliquons  la  formule 

± — 1— =  o,i85  (1  —  a;  4-  7.x")  n 
fn  V  -r        / 

elle  devient  : 

0,34  =  o,i85  (i  —  X  -^  2x) 

d'où  X  =  0,88 

Comme  en  cryoscopie  cela  revient  à  dire  que  sur  100  molécules  en 
solution  il  y  en  a  88  de  dissociées.  Comme  en  cryoscopie,  nous  dirons 
que  la  diminution  moléculaire  de  tension  de  vapeur  est  deo,i85  dans 
le  cas  des  non- électroly tes  et  des  demi-électrolytes  ;  qu'elle  varie 
proportionnellement  au  nombre  n  d'ions  avec  les  électrolytes 
(K  =  o,i85  +  n). 

La  détermination  des  tensions  de  vapeur  peut  se  faire  directement 
comme  nous  l'avons  déjà  vu,  ou  bien,  soit  par  la  connaissance  des 
points  d'ébullition,  soit  par  pesée.  La  méthode  par  les  points  d'ébuUi- 
tion  est  dite  dynamique.  En  effet,  la  force  élastique y^  de  la  vapeur  de 
la  dissolution  en  ébullition  à  la  température  /'  est  donnée  par  le  baro- 
mètre ;  quant  à  la  force  élastique/*  de  la  vapeur  du  solvant  à  la 
température  t  elle  est  donnée  par  les  tables.  Soit  un  corps  dissous 
dans  l'alcool  absolu.  Il  s'agit  de  trouver  y,  la  température  d*ébullion 
de  Talcool  étant  /,  et,  en  même  temps,  de  déterminer/'  la  tension  de 
vapeur  de  la  solution  connaissant  la  température  /'.  Les  tables  indi- 
quent que  Talcool,  sous  760  mm.  bout  à  78®  ao,  qu'une  diminution  de 
pression  de  5o  mm  diminue  le  point  d'ébullition  de  i^  81.  On  cherche 
à  l'aide  d'un  ébullioscope,  appareil  que  nous  allons  voir  un  peu  plus 
loin,  la  température  d'ébullition  de  1  alcool,  à  l'aide  d'un  thermomè- 
tre métastatique;  soit  6  ce  point  d'ébullition  à  la  pression  de  742  mm.  3  ; 
il  faudrait  ajouter  au  point  d  ébullition  ainsi  déterminé  pour  le  rame- 
ner à  760  mm.  : 

5o 

L'alcool  bout,  à  cette  pression  à  77®  56  ;  à  cette  température  les 
tables  indiquent  que  l'alcool  a  une  tension  de  vapeur  de  780  mm.  6. 
Prenant,  maintenant,  le  point  d'ébullition  de  la  solution,  on  trouve, 


r^ 
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toates  corrections  faîtes,  qu'il  est  de  78^  9^8  et  qu'il  correspond  à  une 
tension  y^de  74a  mm..  On  en  déduit  facilement  les  données  nécessai- 
res au  problème. 

Cette  méthode  est  très  pratique  ;  son  seul  inconvénient  est  d^exig^er 
remploi  d*une  table  ou  d'une  courbe  de  tension  de  vapeur  du  dissol- 
vant employé  au  voisinag^e  du  point  d'ébuliition  ;  elle  est  applicable 
en  tous  les  temps,  dans  tous  les  lieux,  et  quelle  que  soit  la  pression 
atmosphérique.  Il  faut  régler  la  concentration  de  manière  à  obtenir 
une  élévation  de  température  de  o^  5  à  i  degré  dans  le  point  d'ébulii- 
tion; il  faut  environ  10  à  lôg^rammes  de  substances  ;  c'est  le  principal 
inconvénient  de  la  méthode. 

La  méthode  par  pesée  repose  sur  la  remarque  suivante  :  à  une  tem- 
pérature déterminée,  la  tension  de  vapeur  de  dissolution  faite  dans  un 
même  solvant,  est  proportionnelle  au  point  de  l'unité  de  volume  de 
vapeur  produite. On  peut  donc,  au  lieu  de  mesurer  les  tensions  de  vapeur 
déterminer  le  poids  de  vapeur  développée  dans  un  mCme  espace,  soit 
vide,  soit  plein  d'air.Le  rapport  du  poids  sera  donc  égal  au  rapport  de 
tension.  Cette  méthode  est  relativement  peu  employée.  Nous  nous 
contenterons  donc  de  la  citer,  sans  en  parler  davantag'e. 


VU.  —  £bullltloii  des  solutions.  Ebullloscople 

L'ébullioscopie  a  pour  objet  l'étude  du  point  d'ébuliition  des  solu- 
tions. 

Loi  de  L*ÉBULLrnoN.  —  Soas  une  même  pression,  le  point  débulli- 
(ion  cTun  liquide  pur  demeure  constant ,  et  peut  servir  à  caractériser 
une  espèce  chimique. 

Aux  environs  de  la  pression  atmosphérique,  une  variation  de 
pression  de  27  mm.,  fait  varier  le  point  d'ébuliition  de  1°. 

Les  solutions  sont  les  mêmes  que  celles  vues  en  ébullioscopie,  dont 
la  tonométrie  n'est  qu'une  variante.  Il  doit  y  avoir  un  solvant  volatil 
et  un  corps  fixe.  D'une  façon  absolue,  à  la  même  pression,  une  solu- 
tion bout  plus  haut  que  le  solvant  pur. 

On  étudie,  en  ébuUioscopie,  précisément  cette  variation  du  point 
d'ébuliition. 

Pour  pouvoir  mesurer  ces  températures  d'ébuliition,  on  utilise  un 
petit  appareil  particulier  auquel  on  a  donné  le  nom  d'ébullioscope.  Le 
plus  pratique  de  ces  appareils  est  celui  de  M.  Râoult.  En  voici  la  des- 
cription d'après  l'auteur  lui-même  : 
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Il  se  compose  essentiellement  de  deus  éprouvettes  en  argent  fin; 
l'une  servant  au  solvant  et  l'autre  à  la  solution  et  d'une  petite  étuve  à 
vapeur  destinée  à  les  recevoir  toutes  les  deux  ensemble,  comme  l'in- 
dique la  figure  17.  Ces  deux  éprouvettessont  identiques;  elles  doivent 
avoir  170  millimètres  de  hauteur  et  ^5  millimètres  de  diamètre. 

Dans  l'une  d'elles,  on  met  une  hauteur  de  a  cm. 
de  petites  perles  de  verre  el  lao  centimètres  cubes 
de  dissolvant  pur.  Dans  l'autre  èprouvette,  on 
place  le  même  volume  de  perles  de  verre  et  le 
même  volume  de  dissolution.  Chacune  de  ces 
éprouvettes  est  ensuite  munie  d'un  bouchon,  por- 


Fijf.  16.  Fig.  17. 

tant  au  centre  un  tube  de  verre  fermé  à  sa  partie  inférieure  et  renfer- 
mant un  peu  de  mercure  ;  il  reçoit  le  thermomètre  destiné  à  prendre  le 
point  d'èbullition.  Le  bouchon  porte,  d'autre  part,  une  seconde  ouver- 
ture qui  relie  l'éprouvette  nvec  un  réfrigérant  ascendant  destiné  à  con- 
denser les  vapeurs  émises  et  à  maintenir  la  concentration  constante.  Le 
tout  peut  être  fixé,  comme  l'indique  la  figure,  dans  une  petite  étuve  à 
vapeur,  qui  protège  les  tubes  contre  tout  refroidissement  extérieur. 

On  chauffis  les  deux  éprouvettes  à  l'aide  de  deux  Uammes  sem- 
blables ;  les  températures  sont  prises  à  l'aide  du  même  thermo- 
mètre. 

Un  appareil  plua  simple  a  été  décrit  par  Beckhann  ;  il  comprend  un 
tube  laboratoire  en  verre  ou  en  cuivre  doré,  muni  d'une  tubulure  et 
au  fond  duquel  on  a  introduit  4^5  centimètres  cubes  de  perles  de 
verre,  en  vue  de  réj^ulariser  l'ébullition.  Dans  le  liquide,  plonge  un 
thermomètre;  le  tout  est  entouré  d'un  manchon  en  métal  dans  lequel 


•^  t: 
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on  met  le  même  liquide  que  celui  sur  lequel  on  opère  et  qui  est  destiné 
à  s'opposer  à  toute  cause  de  refroidissement  latéral .  Le  tout  est  dis- 
posé  au-dessus  d'une  petite  gorille  à  gaz  et  le  tobe  ébuUioscopique  est 
chauffé  directement  à  l'aide  d'un  bec  bunsen. 

En  chauffant,  les  deux  liquides  entrent  en  ébullition,  et  gpràce  aux 
précautions  prises,  l'ébullition  est  ré^uliè^e.  Le  tube  est  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux  de  façon  à  maintenir  constante  la  concentration 
des  solutions  et  par  suite,  au  centième  près,  le  point  d'ébullition. 

Le  point  d'ébullition  du  liquide  pur  connu,  on  introduit  par  la  tubu- 
lure le  corps  à  étudier;  l'ébullition  s'ârrôte,  puis  reprend  bientôt  ;  lec- 
ture faite  au  thermomètre,  on  fait  la  différence. 

La  température  d'ébullition  connue,  le  raisonnement  est  le  même 
que  celui  vu  en  cryoscopie. 

Pour  les  solutions  peu  concentrées,  l'élévation  du  point  d'ébullition 
est  proportionnelle  au  poids  du  corps  dissous  dans  loo  grammes  du 
solvant.  Il  y  a  de  même  une  élévation  spécifique  qu'on  peut  exprimer 
de  la  même  façon,  en  appelant  /i  l'élévation  du  point  d'ébullition  : 

—  =  K. 

K  étant  une  constante  et  une  élévation  moléculaire  exprimé  par  l'ex- 
pression : 

~p"  -^- 

On  en  déduit  facilement  M. 

La  valeur  de  K  varie  suivant  le  solvant  considéré,  mais  est  constante 
pour  un  même  solvant.  Voici  les  principales  valeurs  de  K  : 

Eau K  =    5,2 

Alcool 11,5 

Benzine 25,8 

Ëther 21,3 

Acétone i6,8 

Acétate  d'éthjle 26,  i 

Bromure  d'éthylène.  .  .  .  63,2 

Aniline 32,2 

Phénol 3o,4 

Exacte  à  760  mm .  de  pression,  la  valeur  de  K  varie  avec  la  pression 
et  on  a  constaté  que,  dans  un  même  solvant  volatil,  Vélévation  molé- 
culaire du  point  d'ébullition  croît  on  décroît  de  0,008  de  sa  valeur 

POZZIESCOT  i2 
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quand ^  par  suite  dune  variation  de  pression^  la  température  début- 
lition  de  ce  solvant  s'élève  ou  s'abaisse  de  i  degré  à  partir  du  point 
débullition  normal.  Si  T  est  la  température  d'ébullition  du  solvant 
à  760  mm.,  T  sa  température  d'ébullition  sous  la  pression  H  au 
moment  de  l'expérience;  K  la  valeur  do  l'élévation  moléculaire  du 
point  d'ébullition  sous  760  mm.  ;  K'  Télévation  moléculaire  sous  la 
pression  H,  on  a  : 

K'=:K[i4-(T'-T)o.oo8] 
on  en  déduit  : 

M=K  [i  +(T'—T)  0.008]  X  — 

A 

En  pratique  néanmoins,  il  est  possible,  ainsi  que  Ta  montré  Begk- 
MANN  de  négliger  ce  terme  de  correction  ;  les  résultats  obtenus  dans  ce 
cas  sont  exacts  à  5  0/0  prés,  ce  qui  suffit  dans  la  majorité  des  cas. 

Ondoitfaire,  ici,  une  distinction  du  même  ordre  que  celle  vue  au  cas 
des  données  cryoscopiques  ou  tonomëtriques,  et  les  corps  doivent 
être  groupés  en  électrolytes  et  non-électrol;^tes  (comprenant  les  demi- 
électrolytes) . 

On  peut  énoncer  le  principe  suivant  ; 

Si  on  dissout  une  particule  quelconque  dans  un  litre  d'eau,  l'élé- 
vation du  point  débullition  est  la  même  quelle  que  soit  la  particule. 
Cette  élévation  y  pour  leau,  est  de  0^62, 

Ce  nombre  est  notablement  plus  petit  que  celui  trouvé  en  crvoscopie 
1*9;  de  sorte  que  si  les  corps  peu  solubles  à  zéro  deg-ré,  c'est-à-dire  en 
cryoscopie,  le  sont  davantage  à  loo»,  c'est-à-dire  en  ébullioscopics, 
cet  avantage  est  mal  compensé,  car  la  constante  est  plus  faible.  Et 
pour  que  l'ébuUioscopie  puisse  être  substituée  avec  avantage  à  la  crvos- 
copie, il  faut,  qu'aux  températures  ébuUioscopiques,  la  différence  de 
température  soit  au  moins  le  triple  de  ce  qu'elle  est  à  zéro  degré. 

En  général,  on  se  résigne  à  faire  de  l'ébuUioscopie,  lorsque  la  cryos- 
copie ne  donne  pas  de  résultats  satisfaisants.  Comme  l'a  montré 
Arrhénius  on  peut  adopter  une  formule  dans  laquelle,  entre  la  tempé- 
rature absolue  d'ébullition  du  solvant  T  ;  la  chaleur  de  vaporisa- 
tion L  et  l'élévation  du  point  d'ébullition  de  la  dissolution  A;  on  a  : 

AM  _        T« 

Du  reste,  tout  ce  qui  a  été  dit  à  ce  sujet  en  cryoscopie,  peut  se  répè* 
ter  ici  • 


r 
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On  A  cherché  à  résoudre,  au  moyen  des  données  ébuUIoscopiques, 
certaines  questions  controversées  telles  que  la  nature  de  la  molécule 
d'iode  ou  du  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  Nous  verrons 
ces  questions  un  peu  plus  loin. 


CHAPITRE   VIT 


DÉTERMINATION  DES  POIDS  MOLÉCULAIRES 


La  détermi Dation  des  poids  moléculaires  peut  se  faille  par  un 
grand  nombre  de  procédés^  dont  nous  avons  vu  jusqu'ici  la  théorie  et 
le  principe  dans  leurs  grandes  lignes. 

Nous  avons  cru  qu'il  valait  mieux  réserver  pour  un  chapitre  spé- 
cialy  tout  ce  qui  a  particulièrement  trait  à  cette  très  importante  ques- 
tion, et  c'est  pourquoi  nous  n'avons  fait  qu'y  appuyer  très  légèrement 
dans  tout  le  reste  du  volume. 


I.  —  nétermlnatlon  par  la  méthode  chimique 

Nous  rappellerons  brièvement  ce  qui  a  été  dit  au  début,  dans  le 
premier  chapitre,  à  ce  sujet  ;  nous  y  avons  montré  que  les  poids 
moléculaires  découlent  de  l'hypothèse  atomique,  selon  laquelle  la 
molécule  est  un  édifice  formé  d'atomes.  Si  une  combinaison  renferme 
p  de  carbone,  q  d*hydrogène,  z  d'oxyg'ène  et  s  d'azote,  les  nombres 
d'atomes  a.  b.  c,  c/.  constituant  cette  molécule,  sont  donnés  par  la 
formule  : 

,         ,         /)        V        r  s 

a,  0.  c.d.  =■  —  :  —  :  — r*  et  •— 

12        I        10        14 

et  l'on  choisit  a.  b.  c.  d,  de  façon  qu'ils  soient  premiers  entre  eux. 
Ceci  nous  conduit  à  une  formule  telle  que  : 

Ga.    Hb.    Qc.    Nd. 
mais  toutes  les  formules  comprises  dans  l'expression  : 

(Ca.  H^  D^  W.Y 
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répondent  à  la  question  et  satisfont  aux  conditions  fondamentales.  Le 
tout  est  de  trouver  pour  n  une  valeur  convenable. 

II  est  possible,  souvent,  de  déterminer  la  valeur  de  n  qui  satisfait 
aux  conditions  du  problème,  en  étudiant  le  corps  au  seul  point  de  vue 
chimique.  Les  méthodes  qui  vont  suivre  permettent  précisément  de 
trouver  ce  nombre  n. 

II.  —  Détermination  par  la  loi  d'Avof^dro 

D'après  la  loi  d'AvoGAono  :  volumes  égaux  de  gcaz  ou  vapeurs  raré- 
fiées, mesurés  à  la  même  température  et  à  la  môme  pression,  renfer- 
ment le  môme  nombre  de  molécules;  et,  d'autre  part,  le  rapport  des 
poids  moléculaires  est  é|$^al  à  celui  des  poids  de  ces  volumes  g'azeux, 
ou,  si  Ton  veut,  au  rapport  de  leurs  densités  g'azeuses. 

Quand  on  a  affaire  à  des  substances  g-azéifiables  ou  qui  se  présen- 
tent d'elles-mêmes  à  Tétat  g-azeux,  à  la  température  ordinaire,  la  déter- 
mination du  poids  moléculaire  est  donc  relativement  très  simple. 

Nous  avons  vu,  au  début,  qu'une  molécule-g'ramme  doit  occuper  à 
l'état  gazeux,  à  pression  et  température  normales,  un  volume  de 
22  litres  4- 

Le  problème  ainsi  posé  ne  serait  pas  facile  à  résoudre,  car  il  serait 

malaisé  de  peser  un  volume  de  22  litres  4  de  vapeur;  mais  en  détermi- 

nant  la  densité  de  vapeur  de  la  vapeur,  le  problème  se  trouvera 

résolu  de  lui-même  par  une  multiplication  très  simple.    On  a;  en 

effet  : 

M  =  Vrf. 

Tout  revient  donc  à  déterminer  d  puisqu'on  connaît  V  a  priori 
(c'est  le  volume  occupé  par  22  litres  4  de  vapeur)  ;  on  appelle  densité 
d'un  gaz  ou  d'une  vapeur,  par  rapport  à  •  un  autre  gaz,  le  rapport 
existant  entre  le  poids  d'un  certain  volume  de  cette  vapeur,  au  poids 
d'un  égal  volume  du  gaz  type,  ces  volumes  étant  mesurés  dans  les 
mômes  conditions  de  température  et  de  pression. 

Comme  gaz  type,  on  peut  prendre  un  gaz  quelconque  ;  en  général, 
on  fixe  son  choix  sur  Tair  ou  sur  l'hydrogène.  Mais  on  peut,  connais- 
sant la  densité  d'une  vapeur  par  rapport  à  l'un  de  ces  gaz,  passer  à  la 
densité  de  la  même  vapeur  prise,  par  rapport  à  tout  autre  gaz,  d'une 
façon  bien  simple.  Dans  l'étude  des  densités  de  vapeur  on  considère  : 
le  poids  de  la  vapeur  ;  sa  température  ;  son  volume  ;  sa  pression. 
Toutes  ces  données  sont  reliées  entre  elles  par  une  formule  que  nous 
allons  établir. 
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Appelons,  d*uoé  façon  générale,  a  le  poids  du  gaz  type  pris  dans 
les  conditions  physiques  normales,  une  température  de  278^  absolus 
et  Une  pression  de  760  mm .  prises  au  niveau  de  la  mer  et  à  45^  de 
longitude  ;  en  général,  on  néglige  cette  dernière  condition.  Soit  d  la 
densité  cherchée,  et  soit  un  volume  V  du  gaz  à  la  température  abso- 
lue T  sous  la  pression  H  ;  soit  p  le  poids  de  cette  masse  gazeuse.  On 
a,  par  définition  : 


d  = 


poids  du  gaz  type  dans  les  mêmes  conditioDS 
Si  on  appelle  p'  la  quantité  en  dénominateur,  on  peut  écrire  : 

Il  faut  trouver/)'.  Rien  n'est  plus  simple,/)'  est  le  poids  d'un  volume 
V  d'air,  à  la  température  T  et  à  la  pression  H.  Soit  Vo  ce  volume 
ramené  à  278^  absolus  et  à  760  mm.  de  pression.  Puisque  un  centi- 
mètre cube  pèse  a,  on  aura  son  poids/)  en  écrivant  : 

/)'  =  aVo. 

Vo  est  ici  une  quantité  auxiliaire  qui  disparatt  aisément  en  appli- 
quant l'expression  combinée  de  la  loi  Mariotte-Gay-Lussac  : 

VH  VoHo 


T  273 

273VH 
HoT 

D'où  l'on  déduit  pour  /)'  : 

^_  273.V.H.a 

en  remplaçant  dans  l'expression  : 

/)=3:/)'a 

H        273 

La  détermination  de  d  peut  se  faire  de  différentes  façons  ;  nous  don- 
nons ci-desspqs  celles  auxquelles  on  a  le  plus  souvent  recours. 
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Oq  peut  simplifier  encore  un  peu  ;  soit  V  le  volume  occupé  par  un 
poids  connu  G  de  gaz  ou  de  vapeur  sous  une  pression  connue  P^  et  à 
une  température  connue  T.  Dans  ces  conditions  le  poids  d'un  ég>al 
volume  d'hydrogpène  serait  en  grammes  : 

273  PV 

0.08956VP.  -^  =  24.45^- 

D'après  la  loi  d*AvoGADRO-AMPÈRB  appelons  M  le  poids  moléculaire 
cherché,  nous  pouvons  écrire  : 

G. M 

24.45  PV  ""T 

T 

2  étant  le  poids  moléculaire  de  Thydrogène.  Nous  verrons  que  cette 
manière  de  procéder  conduit  à  une  détermination  très  simple  et 
qu*elle  forme  la  base  de  la  méthode  de  Victor  Mbtbr. 

Détermination  de  d  t  Méthode  de  Dumas.  —  On  peut  dire 
qu'elle  est  la  méthode  chimique  par  excellence  ;  elle  est,  du  reste,  la 
seule  donnant  des  densités  de  vapeur  rijp^oureusement  exactes.  Elle 
revient,  en  principe,  à  peser  un  volume  connu  de  vapeur;  pour  l'ap- 
pliquer, on  utilise  des  ballons  de  verre  que  le  commerce  livre  tout 
préparés  et  dont  la  capacité  peut  varier  de  100  à  4oo  centimètres 
cubes.  Ils  sont  propres  et  secs,  quand  on  en  fait  l'acquisition,  et  se 
trouvent  fermés  à  la  lampe.  Si  l'on  fait  servir  de  nouveau  un  de  ces 
ballons,  il  est  nécessaire  de  le  laver  d*abord  à  Tacide  azotique,  puis 
à  l'eau,  et  de  le  dessécher  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air  sec,  tout 
en  le  chauffant  doucement  sur  une  lampe  à  alcool  ;  il  faut  y  faire  le 
vide  plusieurs  fois,  et  dans  les  expériences  comportant  une  grande 
exactitude,  au  moins  10  fois. 

Le  ballon,  soigneusement  lavé  et  séché  à  l'intérieur,  est  alors  porté 
sur  une  balance  de  précision,  où  on  le  pèse  soigneusement,  au  dixième 
de  milligramme  près,  en  faisant  la  correction  delà  pression  atmosphé- 
rique. 

L'équation  d'équilibre  peut  être  établie  comme  suit,  en  appelant  m 
la  masse  qu'on  doit  mettre  sur  le  plateau  portant  le  ballon  : 

(i)       Masse  du  verre  +  air  sec  intérieur  —  poussée  -\-  m  =:T. 

T  étant  la  tarre  faisant  équilibre.  On  note  la  température  t,  et  la 
pression  H,  du  moment,  ramenée  à  zéro. 
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Pour  bien  faire  comprendre  la  marche  des  opérations,  nous  con- 
sidérons d'abord  ud  corps  liquide,  et  nous  étendrons  ensuite  la 
méthode  au  cas  d'un  corps  solide.  Le  cas  d'un  corps  liquide  est  le  cas 
le  plus  simple  ;  on  en  prend  quelques  centimètres  cubes  qu'on  place 
dans  un  petit  vase  de  Bohême,  on  chauEFe  doucement  le  ballon,  en 
appliquant  simplement  la  main  contre  sa  paroi,  et  on  en  plong'e  l'ex- 
trémité dans  le  vase  de  Bohême,  renfermant  le  liquide  dont  on  veut 
déterminer  le  poids  moléculaire.  Le  ballon  se  refroidissant,  il  se  fait  à 
l'intérieur  un  vide  relatif,  et  une  petite  quantité  de  la  substance  se 
trouve  aspirée  à  son  intérieur.  On  recommence  l'opération  sî  la  quan- 
tité de  substance  introduite  est  jug'éc  insuffisante  :  elle  doit  former  an 
fond  du  ballon  une  goutte  d'une  largeur  de  3  à  3  centimètres  et  demi. 
Cela  fait,  on  prend  le  ballon  et  on  le  dispose  dans  une  marmite  spéciale 
après  l'avoir  encastré  dans  un  support  à  anneau  qui  le  maintient  en 
équilibre.  La  marmite  contient  un  liquide  approprié  à  la  température 
finale  qu'il  convient  d'atteindre.  Il  faut  que  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  la  température'ailJe  constamment 
en  montant  de  façon  à  éviter  toute  rentrée 
d'air. 

Soit,  par  exemple,  à  prendre  la  densité  de 
vapeur  de  l'alcool,  qui  bout  à  78°.  On  dispose 
le  ballon  {tig.  18)  dans  lequel  on  a  introduit  de 
l'alcool,  en  suivant  la  méthode  indiquée,  dans 
la  marmite  renfermant  de  l'eau,  et  on  chauffe 
progressivement;  dés  qu'on  dépasse  78'  l'al- 
cool se  met  à  bouillir;  à  partir  de  ce  moment 
on  modère  le  feu  de  façon  à  arriver  vers  çio". 
A  ce  moment  on  note  la  température  /a  et  la 
pression  correspondanleHa,  qui  se  trouve  être 
très  sensiblement  identique  à  Hi,  et  on  ferme 
à  la  lampe  le  col  du  ballon.  On  sort  celui-ci, 
on  l'essuie  et  on  le  lave  avec  un  liquide  conve- 
nable, on  le  laisse  quelques  minutes  dans  la  cage  de  la  balance,  pour 
lui  laisser  le  temps  d'équilibrer  sa  température,  et  on  le  pèse  à  nou- 
veau. On  obtient  ainsi  une  seconde  équntion  d'équilibre  : 

(2)     Verre  +  vapeur  de  la  .substance  +  air  resté  —  w  +  m'  ^  T. 

En  appelant  nf  la  nouvelle  masse  ajoutée  à  côté  du  ballon,  et  o  la 
poussée.  Nous  pouvons  égaler  les  deux  équations  d'équilibre  (i)  et  (2) 
et,  en  retranchant  les  parties  communes,  on  obtient  : 
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(3)  Air  sec  intérieur  -|-  m  =  vapeur  -j-  air  resté  -|-  m'. 

Représentons  par  : 

p,  la  vapeur  ; 

p'  Tair  sec  intérieur  ; 

p"  Tair  resté. 

L'équation  (3)  prend  la  forme  (3')  : 

(3')  /)'  +  m  =  />  -f  />"  -f  m\ 

Il  s'agpit  maintenant  de  déterminer  le  volume  intérieur  du  ballon . 
Pour  cela,  on  le  plong'e  dans  de  Teau  distillée  et  on  en  coupe  le  bout  ; 
dans  ces  conditions,  étant  donné  le  vide  intérieur,  Teau  rentre,  et, 
théoriquement,  si  l'expérience  a  été  bien  faite,  il  ne  doit  pas  rester 
d*air  dans  le  ballon  et  Teau  doit  le  remplir  entièrement  ;  en  réalité  il 
n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi,  et  il  reste  toujours,  quelque  bien  faite 
qu*ait  été  Texpérience,  un  peu  d*air.  Quand  cette  masse  d'air  est  faible, 
Texpérience  est  néanmoins  considérée  comme  convenable.  S'il  y  a  trop 
d'air,  l'expérience  est  défectueuse,  et  il  vaut  mieux  la  recommencer 
que  d'essayer  de  tenir  compte  du  volume  occupé  par  l'air.  Si,  cepen- 
dant, on  veut  tenir  compte  de  cet  air  restant,  on  pourra  opérer  comme 
il  va  être  dit  : 

Supposons  le  ballon  plein  d'eau,  on  le  retourne  avec  soin,  et  on  le 
retire,  après  l'avoir  enfoncé  de  façon  à  établir  Tég-alité  de  niveau  à 
rintérieur  et  à  l'extérieur;  on  le  sèche  bien,  et  on  le  pèse  avec  soin. 
Connaissant  le  poids  de  l'enveloppe,  on  a  par  différence  le  poids  de 
l'eau,  et  par  suite  le  volume  occupé  par  la  vapeur  au  moment  de  la 
fermeture  du  ballon.  Ceci  fait,  on  achève  de  le  remplir  en  s'aidant  d'un 
entonnoir  effilé  ;  on  le  pèse  de  nouveau,  et  on  a  ainsi  le  poids  de  l'eau 
occupant  la  place  de  l'air  resté  et  le  volume  total  du  ballon,  à  la  tem- 
pérature de  l'expérience  : 

Poids  de  l'eau  =  Vo  (i  +  KO)  S. 

6  étant  la  température,  et  dH  la  densité  correspondante  à  cette  tempé- 
rature. 

On  connaît,  en  outre,  le  volume  de  l'air  resté  dans  le  ballon  au 
moment  de  la  fermeture  de  celui-ci  :  représentons  par  U  ce  volume  à 
la  température  6  et  à  la  pression  H6. 

Calcul  de  p\  t-  Nous  représentons  par  p'  le  poids  de  l'air  sec  reTn-i 
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plissant  le  ballon  au  début  de  Texpérience  ;  une  formule  connue  nous 
donne  immédiatement  p'  en  fonction  des  données  expérimentales  : 

Hl  273 

n'zzVoU-—      -^• 
'  760         T 

Calcul  de  p".  —  Nous  avons  représenté  par  />"  Tair  resté  dans  le 
ballon  Cet  air  nous  Tavons  connu  sous  deux  conditions.  Au  moment 
de  la  fermeture  du  ballon  où  il  occupait  le  volume  : 

Vo(i  +K/2) 

à  une  pression  x  inconnue,  et,  à  la  température  /a.  Dans  la  seconde 
condition^  il  occupe  le  volume  U,  la  température  8  +  278  en  valeur 
absolue  ;  la  pression  Ho—;/*.  On  en  déduit,  en  appliquant  l'expression 
combinée  des  lois  de  M ariottb  et  de  Gat-Lussac  : 

d'où  Ton  tire  le  volume  de  p"  : 

Ho— y\       273  X         278 


/  Ho— /\       273 
''="^V"^)     -ir-Vo(i  +  K/2)a 


760        T2 


Quant  à  X  on  tire  facilement  sa  valeur  de  Téquation  (i). 

Calcul  de  p,  —  Nous  avons  représenté  par/>  le  poids  de  vapeur 
contenue  dans  le  ballon  au  moment  de  sa  fermeture  ;  le  poids  do  cette 
valeur  est  donné  par  Texpression  : 

/>=Vo(i+K<2)  a.d,  ."-^    ^73 


W»        »1 


760        T2 

Quand  il  s'ag'it  de  corps  solides,  on  est  oblig'é  de  modifier  légpère* 
ment  le  modns  operandi  qui  précède.  La  substance  solide  mise  sous 
forme  de  pastilles  est  introduite  dans  le  ballon  dont  on  a  évasé  le  col 
au  préalable  ;  on  étire  de  nouveau  le  col,  et  on  poursuit  l'opéra- 
tion exactement  comme  dans  le  cas  d'un  corps  liquide. 

On  voit  facilement  qu'en  suivant  les  indications  de  cette  méthode, 
on  peut  prendre  la  densité  des  corps  dans  un  grand  état  de  pureté, 
ceux-ci  n'étant  en  contact  qu'avec  le  verre.  Il  est,  en  effet,  facile 
d'introduire  dans  le  ballon  tel  g^az  inerte  qu'on  désire, aussi  obtient^oa 
de  cette  façon  des  densités  g'azeuses  très  satisfaisantes.  Elle  pré- 
sente  néanmoins   quelques  inconvénients  ;    il  faut  notamment  que 
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la  substance  sur  laquelle  on  opôre,  soit  dans  un  g^rand  état  de  pureté, 
faute  de  quoi  les  résultats  auxquels  elle  conduit,  risquent  de  n'avoir 
plus  aucune  signification  ;  ainsi,  supposons,  par  exemple,  que  la 
substancedont  on  cherche  la  densité  de  vapeur  renferme  une  impureté, 
moins  volatile  que  la  substance  elle-même  :  la  substance  dont  on 
cherche  la  densité  s^échappera  la  première  et  au  moment  de  la  ferme- 
ture du  ballon,  il  risque  de  ne  rester  dans  celui*ci  que  la  vapeur 
provenant  de  l'impureté;  ce  cas  se  présente  quand  on  cherche  la 
densité  de  l'alcool  en  solutions  aqueuses.  On  conçoit  qu'il  suffise  de 
très  faibles  quantités  d'impuretés  pour  fausser  toute  une  expérience. 
On  peut  y  remédier  en  arrêtant  l'opération  avant  la  volatilisation 
complète  du  corps;  il  est  nécessaire,  pour  cela,  d'introduire  une  plus 
forte  quantité  de  substance  dans  le  ballon.  C'est  là  le  principal  incon- 
vénient ;  quant  à  la  méthode  elle-même,  elle  est  applicable  dans  toute 
la  régfion  où  le  verre  ne  se  ramollit  pas,  depuis  So^  jusqu'à  plus  de 
600''.  Comme  bain,  on  utilise  pour  les  températures  élevées,  des  mé- 
taux ou  leurs  alliag'es. 

Sainte-Claire  Dbvillb  et  Troost,  ont  modifié  la  méthode,  et  ont, 
proposé  de  remplacer,  aux  hautes  températures,  le  ballon  de  verre 
par  un  ballon  de  porcelaine  d'environ  100  centimètres  cubes  de  capa- 
cité, sphérique,  et  à  col  cylindrique,  ce  qui  permet  de  dépasser  beau- 
coup la  température  de  ramollissement  du  verre,  et  d*aller  jusque  vers 
1 .300^;  on  opère  avec  ces  ballons  absolument  comme  il  vient  d'être  dit 
pour  les  ballons  de  verre  ;  pendant  la  chauffe,  le  ballon  est  muni  d'un 
bouchon  de  porcelaine,  formant  soupape  hermétique  pour  l'air  exté- 
rieur qu'il  empêche  d'entrer  dans  TappareiU  mais  permettant  la  sortie 
de  Tair  intérieur  dilaté.  Le  chauffage  doit  être  progressif,  comme 
avec  le  ballon  de  Dumas  ;  au  moment  où  la  température  est  constante 
et  où  la  substance  intérieure  s'est  volatilisée  et  a  rempli  le  ballon,  on 
le  ferme,  en  attaquant  le  col  et  le  bouchon  au  chalumeau  oxydrique, 
de  façon  à  souder  le  tout  ensemble. 

On  sort  le  ballon  de  son  enceinte,  on  le  nettoie  et  on  le  pèse  ;  la  suite 
des  opérations  est  en  tous  points  analogue  à  celle  vue  au  cas  du  bal- 
lon Dumas. 

Il  est  bien  entendu  que  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  on  tient 
compte,  dans  la  tare  finale,  du  bout  de  verre  qu'on  a  dû  couper  pour 
ouvrir  le  col  du  ballon. 

La  méthode  de  chauffage  utilisée  par  Sainte-Claire  Deville  et 
Dumas,  mérite  une  attention  toute  particulière  ;  ils  opéraient  à  Taide 
de  bains  de  vapeurs   métalliques  ou  métalloïdiques;  comme  métal- 
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loïdes,  ils  utîIisaieDt  le  soufre  ;  comme  métaux,  le  mercure,  le  zinc, 
le  cadmium,  etc.  La  seule  difficulté -réside  dans  Tévaluatiou  exacte 
de  la  température  atteinte  ;  il  est  vrai  qu'aujourd'hui  la  difficulté 
qu'avaient  rencontrée  Deville  et  Troost,  n'existe  qu'à  un  bien 
moindre  deg^ré,  attendu  que  nous  possédons  des  moyens  de  mesure 
particulièrement  exacts  et  sensibles  depuis  quelques  années,  pour  ces 
hautes  températures,  et  en  particulier  à  l'aide  des  pyromètres  électri- 
ques. Seulement,  à  ces  températures  élevées,  il  se  produit  des  échan- 
ges de  calories  par  rayonnement,  qui  empêchent  le  ballon  de  demeurer 
à  température  constante.  M.  Troost,  pour  éliminer  ce  rayonnement, 
a  eu  ring>énieusc  idée  de  remplacer  le  bain  de  vapeurs,  par  un 
fourneau  à  pétrole  constitué  par  de  solides  massifs  en  maçonnerie,  et 
entretenu  par  un  filet  ré^sç'nlier  de  pétrole  permettant  d'établir  un 
rég'ime  permanent.  Le  ballon  est  placé,  dans  ce  cas,  dans  une  cavité 
ménagcée  dans  la  masse. 

La  méthode  de  Dumas  offre  néanmoins  quelques  inconvénients  ; 
entre  autres,  elle  oblig'e  d'opérer  à  la  pression  atmosphérique,  pression 
à  laquelle  certaines  substances  sont  détruites  avant  d'émettre  des 
vapeurs. 

Pour  permettre  de  prendre  la  densité  de  vapeur  de  ces  substances, 
il  a  fallu  perfectionner  le  ballon  Dumas,  de  façon  à  pouvoir  opérer  à 
une  pression  voulue,  voire  môme  dans  le  vide.  Il  y  a  derrière  cette 
question,  outre  un  intérêt  pratique,  un  intérêt  scientifique  important^ 
celui  de  Tétude  de  la  variation  de  la  densité  avec  la  variation  de 
pression. 

Voici  comment  on  procède  : 

On  recourbe  le  col  du  ballon  servant  dans  la  méthode  ordinaire,  et 
on  l'étiré  en  parois  épaisses,  de  façon  à  pouvoir  y  passer  un  caout* 
chouc  à  vide.  On  relie  cette  partie  avec  un  système  réfrigérant  formé 
de  trois  boules  dans  lesquelles  le  liquide  se  condense,  et  qui  est  suivi 
d'un  régulateur  à  vide  et  d'un  tube  portant  un  robinet  à  trois  voies 
permettant  de  mettre  successivement  l'intérieur  du  ballon  en  commu- 
nication avec  un  petit  manomètre  tronqué  du  genre  de  ceux  fixés  sur 
les  machines  pneumatiques,  et  avec  une  trompe  à  vide,  sur  le  trajet  de 
laquelle  on  dispose  un  système  de  tubes  desséchants.  Le  reste  de  l'appa- 
reil n'est  pas  modifié  ni,  non  plus,  la  marche  générale  de  l'opération, 
qui  s'effectue  absolument  comme  dans  le  cas  ordinaire,  sauf  que, 
pendant  toute  sa  durée,  on  maintient  la  pression  à  la  limite  qu'on 
s'est  fixée,  ce  qui  est  très  facile,  et  ce  qui  ne  présente  aucune  difficulté, 
si  on  utilise   uq  régulateur  à   vide,  par  e.xemple  celui  de   M.  G, 


r 
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Bertrand,  très  pratique' pour  ce  ^enre  d'opératioDS .  La  tempé- 
rature s'élève  graduellement  jusqu'au  maximum  T  qu'on  s'est 
fixé,  maximum  qui,  dans  ces  nouvelles  conditions,  est  toujours  iuré- 
rieur  au  point  d'ébullition  sous  pression  uormale,  et  scih  d'autant 
plus  petit  que  la  pression  sera  elle-même  plus  faible.  Quand  on  est 
au  maximum,  on  s'assure  que  la  pression  est  bien  celle  voulue,  et  on 
fait  jouer  la  trompe  si  on  l'a  interrompue,  ou  on  rétablit  la  communi- 
cation si  on  utilise  un  régulateur. 

A  ce  moment,  on  lil  T  et  H,  et  on  fond  au  chalumeau,  le  col  du 
ballon  ;  comme  il  j^  a  un  vide  relatif  à  l'intérieur,  cette  opération  est 
très  facile.  On  détache  le  ballon,  et  on  prend  soin  de  ne  pas  égarer  le 
tube  de  verre  resté  daDs  le  caoutchouc,  et  dont  il 
faudra  tenir  compte  dans  les  pesées.  On  poursuit 
la  suite  des  manipulations  absolument  comme 
dans  le  cas  ordinaire.  Il  est  bien  évident  qu'on 
ne  saurait  pousser  trop  loin  le  vide,  sans  nuire  k 
l'exactitude. 

Méthode  de  Hoftaiann.  —  La  méthode  de 
HoFMANN  se  diSérencie  de  celle  de  Dumas  par  ce 
fait,  qu'au  lieu  de  prendre  un  volume  connu  de 
vapeur  et  de  le  peser,  on  prend  un  poids 
connu  de  substance,  dont  on  détermine  le  volume 
à  1  "état  cnlièremeDt  vaporisé. 

L'appareil  préconisé  par  HoKMANN  (fig.  19)  est 
des  plus  simples  :  c'est  un  tube  barométrique 
étroit  de  2  cenlimèlpcs  de  diamètre,  et  de  t  mètre 
environ  de  hauteur.  Il  porte  deux  graduations  ; 
l'une  eu  centimètres  cubes,  partant  du  haut,  et 
l'autre  en  millimètres,  et  dont  le  zéro  est  en  bas. 
Ce  tube  peut  être  entouré  d'un  manchon  ferme 
par  deux  bouchons^  dont  l'un  sert  à  le  suppor- 
ter sur  le  tube  principal  ;  on  peut  faire  passer  , 
dans  ce  manchon  un  couraut  de  vapeur,  prove- 
nant d'un  liquide  en  ébullition,  et  choisi  conve- 
nablemeot  suivant  la  détermination  que  l'on  a  pj 
en  vue. 

L'expérience  a  montré  que,  quand  la  vapeur  a  passé  pendant  un 
certain  temps,  le  manchon  et  le  tube  prennent  la  température  de  la 
vapeur,   et  pour  connaître  celte   lempérnlure,  il  suffit  de  prendre  lit 
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température  de  la  vapeur  au  g'énérateur  lui-même.  Elle  reftte  constante 
durant  toute  rexpérionce. 

Il  suffit  de  la  connaître  à  un  demi-degré  près. 

La  substance  est  mise,  soit  sous  forme  de  pastilles^  si  elle  se  pré- 
sente à  Tétat  solide,  soit  introduite  dans  de  petits  flacons  bouchés  à 
Témeri,  ou  dans  des  ampoules  en  verre  mince,  si  elle  est  liquide.  On 
en  détermine  le  poids  très  exactement. 

Le  tube,  soig'neusement  lavé  et  séché,  est  rempli  de  mercure  puis 
retourné  sur  une  cuve  à  mercure,  de  façon  à  obtenir,  à  la  partie  supé- 
rieure, une  chambre  barométrique.  On  fixe  alors  le  manchon  et  on 
chauffe  Tensemblc  à  la  température  qu*on  s*est  assig-née.  Celle-ci  une 
fois  atteinte,  on  fait  passer  la  substance  dans  la  chambre  barométri- 
que en  s'aidant  d'une  pince  recourbée.  Il  suffit,  pour  cela,  de  la  pré- 
senter sous  le  mercure,  à  Torihce  du  tube.  Dès  son  arrivée  dans  la 
chambre  barométrique  elle  se  volatilise,  et  le  mercure  baisse  (pour  que 
Fexpérience  soit  convenable  il  faut  qu'il  y  ait  un  léger  excès  de  subs- 
tance) puis  devient  bientôt  stationnaire. 

Dans  ces  conditions,  on  note  la  température  T.  On  lit  le  volume 
V^  occupé  par  la  vapeur  ;  le  volume  est  donné  par  la  graduation  du 
tube,  on  le  ramène  à  zéro  degré  V  =  V  (i  -f-  M).  On  détermine  la 
pression  de  la  vapeur  par  différence  ;  connaissant  la  pression  exté* 
rieure  au  moment  de  Texpérience  et  la  pression  H,  de  la  vapeur  dans 
le  tube,  pour  avoir  cette  pression  H,  on  note  la  hauteur  du  mercure 
dans  le  tube,  soit  H'  et  soit  ^  le  coefficient  de  la  dilatation  du  verre. 

H' 
On  a  Ht  = .  Cette  pression  étant  ramenée  à  zéro,  la  pression 

de  la  vapeur  est,  en  appelant  Bo  la  pression  atmosphérique  ramenée  à 
zéro  H  =  Bo  —  H/.  Ces  données,  jointes  à  la  connaissance  de  a  per- 
mettent de  résoudre  Téquation  générale,  et  d'en  tirer  la  valeur  de  d, 

La  méthode  de  Hofmann  présente  quelques  défauts.  Il  est  facile  de 
voir,  en  effet,  que  tout  le  mercure  n'est  pas  à  la  même  température. 
Si  l'on  connatt  la  température  des  couches  supérieures,  celle  des  cou- 
ches inférieures  demeure  absolument  inconnue.  Cependant  cette 
erreur  n'a  qu'une  importance  secondaire,  elle  est  faible,  et  peut  être 
calculée  d'une  façon  approximative  ;  elle  est  d'autant  plus  grande 
que  la  température  du  manchon  est  elle-même  plus  élevée.  Une 
seconde  cause  d'erreur  se  joint  à  celle-ci.  Quoi  qu'on  fasse,  la  vapeur 
n'est  pas  pure  ;  elle  est  toujours  plus  ou  moins  souillée  de  vapeur  de 
mercure;  tant  qu'on  ne  dépasse  pas  \5o^  on  peut  négliger  la  tension  de 
celle-ci,  mais  au-dessus  de  cette  température  la  tension  de  la  vapeur 
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de  mercure  doit  entrer  en  ligne  de  compte,  et  on  doit  la  retrancher  de 
la  tension  propre  de  la  vapenr.  On  a  alors,  pour  celle-ci,  une  exprès* 
sion  de  la  forme  : 

H  «  Bo  —  H/  —  / 

où/ est  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure,  à  la  température  du 
manchon. 

Il  est  facile  de  voir,  en  outre  que, par  suite  du  contact  de  la  vapeur  et  du 
mercure,  la  méthode  ne  peut  être  employée  avec  les  substances  suscepti- 
bles d'avoir  une  action  chimique  sur  le  mercure.  C'est  parfois  un  grave 
inconvénient. 

Certains  perfectionnements  ont  été  apportés  à  la  méthode  primitive  ; 
WicHBLHÀUS  a  proposé  une  modification  qui  a  remédié  à  Tinconvé- 
nient  provenant  de  la  différence  de  température  des  diverses  parties 
de  la  colonne  mercurielle.  La  partie  essentielle  de  l'appareil  que 
nous  venons  de  voir  plus  haut,  n*est  en  rien  modifiée  ;  seule,  la  partie 
inférieure  est  munie  d'un  système  de  fermeture  qui  permet  de  retirer 
le  tube  une  fois  plein  de  mercure,  et  renfermant  déjà  la  substance,  de 
la  cuve,  et  de  porter  Tappareil  tout  entier  dans  le  manchon  de  chauf- 
fage. A  cet  effet,  la  base  du  tube  barométrique  est  rodée,  et  peut  être 
coiffée  d'un  tube  de  verre  recourbé  et  effilé,  également  rodé.  Le 
rodage  est  fait  de  telle  sorte  que  les  pièces  occupent  toujours  des  posi- 
tions identiques,  et  de  telle  façon  que  le  pian  horizontal  passant  par 
l'extrémité  du  tube  recourbé,  coupe  le  tube  principal  suivant  le  môme 
cercle  qu'on  prend  comme  origine  de  la  graduation  en  parties  d'égales 
longueurs.  La  première  partie  de  la  manipulation  de  l'appareil,  n  est 
en  rien  modifiée  ;  mais,  après  avoir  introduit  la  substance  dans  la 
chambre  barométrique,  et  sans  sortir  le  tube  de  la  cuve  à  mercure,  ou 
le  coiffe  de  son  chapeau^  également  plein  de  mercure.  On  peut  alors 
sortir  le  tube  de  la  cuve,  sans  crainte  de  voir  la  colonne  mercurielle 
s'abaisser.  La  méthode  de  Hofmann  est  moins  à  la  portée  du  chimiste 
que  la  méthode  de  Dumas  :  elle  est  moins  simple,  moins  exacte^  elle 
n'a  plus  guère  aujourd'hui  d'intérêt  dans  les  laboratoires. 

Méthode  de  Tiotor  Meyer* —  La  méthode  de  Victor  Meyer  est 
très  ingénieuse,  et  a  eu  un  grand  succès  dans  les  laboratoires  de  chimie. 

L'appareil  (fig.  ao)  se  compose  d'un  petit  cylindre  en  verre  de  sept  à 
huit  centimètres  de  haut,  et  de  un  centimètre  de  diamètre;  il  se  termine 
par  un  tube  de  plus  faible  diamètre  et  pouvant  être  fermé  par  un  bou- 
chon à  sa  partie  supérieure.  Il  est,  en  outre,  muni  à  deux  ou  trois 
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centimètres  de  celle-ci,  d'uo  tube  latéral  formant  tubulure.  Sur  cette 
tubulure  peut  être  adaptée,  soit  par  soudure,  soit  par  rodage,  uq  tube 
abducteurqui  débouche  sous  uae  cuve  à  eau. 
Pour  prendre  udc  densité,  l'appareil  doit  être  chauffé;  pour  cela, 
on  utilise  en  g:énèral,  comme  dans  la  mé- 
thode   d'HoPMANN,    un  manchon   de   dia- 
mètre un  peu  supérieur  à  celui  du  cylindre, 
et  portant  un  renflement  à  sa  partie  infé- 
rieure.  Dans  la    partie    inférieure  de  ce 
mancbon.  on   met  un  liquide  à  peu  prés 
;   pur,  dont  on  entretient  l'ébullîtion  &  l'aide 
d'un    bec  Bunzen  ;    on  obtient  ainsi  une 
température  assez  constante,   ce  qu'il  est 
facile  de  vérifier  A  l'aide  de  l'appareil  lui- 
même.  Supposons,  en  effet,  que  l'appareil 
soit  fermé  et  qu'on  le  chauffe,  tant  que   la 
température  ira  en  croissant,  l'air  intérieur 
C'  se  dilatera  et  s'échappera  à  travers  l'eau  de 

la  cuve;  dès  que  la  température  devient 
constante  ce  dég'ag'ement  gazeux  devra 
cesser. 

La  substance  dont  on  veut  prendre  la 
densité  de  vapeur  est  mise,  soit  sous  For- 
me de  pastilles,  soit  dans  une  ampoule 
on  verre  très  mince;  il  ou  faut  une  très 
petite  quantité,  quelques  décigrammcs  à 
peine,  qu'on  pèse  avec  grand  soin.  On 
PIg.  30.  chauffe  alors  le  manchon  dans  lequel   on 

a  mis  un  liquide  convenable,  et  qui  varie 
suivant  la  température  qu'on  veut  atteindre.  Lorsque  la  température 
de  l'appareil  est  devenue  constanic,  on  coiffe  l'extrémité  du  tube 
abducteur  d'une  cloche  graduée  pleine  d'eau  ;  ceci  fait,  on  ouvre  le 
tube,  on  laisse  rapidement  tomber  la  substance  dans  l'appareil,  et  on 
referme  aussitât. 

Arrivée  au  fond,  ta  substance  fond  d'abord  si  elle  est  solide,  et  se 
volatilise  ;  mais  la  vapeur  formée  n'a  pas  le  temps  de  se  diffuser  elle 
reste  dans  le  bas  de  l'appareil,  et  la  proportion  de  substance  introduite 
doit  être  telle  que  cette  vapeur  occupe  un  tiers  seulement  du  cylindre. 
On  comprend  facilement  qu'en  crots.sant,  cette  vapeur  doit  occuper  un 
certnin    volumo,    cl  et-  vnliinio.   elle  doit  le  piriidre  h  l'air    qu'elle 
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refoule,  comme  le  ferait  un  piston.  Le  contre-coup  de  ce  déplacement 
se  traduit  par  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  d*air.  Il  e»i  évi- 
dent que  Tair  qu'on  recueille  sur  la  cuVe  à  eau  occupait  dans  l'appa- 
reil un  volume  identique  à  celui  pris  par  la  vapeur  en  naissant  ;  et  il 
suffit  de  peser  cet  air  pour  avoir  le  poids  de  Tair  occupant  le  môme 
volume  que  celui  de  la  vapeur,  dont  on  connaît  le  poids  par  pesée 
directe  de  la  substance  vaporisée.  En  pi*atique  on  ne  pèse  pas  le  gaz 
recueilli  sur  la  cuve,  on  se  contente  dé  mesurer  son  volume  sur  la 
cuve  à  eau  et  on  calcule  le  poids  correspondant  à  ce  volume.  Soit  o  ce 
volume,  tj  la  température,  A,  la  pression  ;  le  poids/?'  de  l'air  est  donné 
par  l'expression  : 

H/         2^^ 


p'  =  Va 


760 


Si  p  est  le  poids  de  substance  introduite  dans  l'appareil,  on  a  facile- 
ment la  densité  d  cherchée  : 

d  = 


/>' 


Cette  méthode  donne  d'excellents  résultats, mais  il  y  aune  petite  dif- 
ficulté opératoire;  c'est  l'introduction  de  la  substance;  quand  on  remet  le 
bouchon  brusquement,  il  peut  y  avoir  dégagement  d'une  bulle  d*air  ; 
aussi  a-t-on  imaginé  divers  artifices,  pour  parer 
à  cet  inconvénient.  En  voici  deux  :  on  coiffe  la 
partie  supérieure   du   tube  d'un  bout  de  caout- 
chouc comme  l'indique  la  figure  21  qui  ne  repré- 
sente que  la  partie  supérieure  de  l'appareil.  La 
substance  est  disposée  en  s^  et  on  ferme  le  tube 
de  caoutchouc  par   un  bout  de  tige  de  verre  ; 
quand  on  a  atteint  la  température  de  l'expé- 
rience,  on   redresse  le   caoutchouc,   et  la  sub- 
stance tombe  dans  l'appareil  sans  qu'on  ait  à  pj^  g, 
craindre  aucune  rentrée  d'air. 

La  figure  21  représente  un  autre  dispositif.  On  introduit  un  petit 
tube  tt  dans  le  bouchon  en  liège  qui  ferme  l'appareil  ;  ce  petit 
tube  est  fermé  en  /,  l'orifice  (  est  ouvert,  mais  obstrué  par  un 
petit  disque  métallique,  roulé  en  spirale  et  dont  une  des  extrémités 
se  termine,  à  l'extrémité  du  bouchon,  par  une  petite  boucle.  La 
spirale,  projetée  sur  le  plan,  se  présente  comme  en  d  ;  elle  ferme 
donc  le  tube  dans  lequel  on  a  mis,  en  5  la  substance  ;  pour  faire  tom* 

POZZIESCOT.  13 


A 


194 


Lois   GÉNÉRALES  t)ES  ACTIONS   CHIMIQUES 


r 

® 

c 

V 

, 

ber  celle*ci  dans  Tappareil,  il  suffit,  de  rextérieur,  de  faire  tourner 
le  disque  :  la  manœuvre  se  comprend  d*elle-mème. 

La  méthode  de  Victor  Meybr  présente  de  très 
nombreux  avantagées.  Elle  dispense  de  la  connais- 
sance de  la  température  à  laquelle  on  opère; 
il  suffit  que  cette  température  demeure  constante 
pendant  tout  le  cours  de  l'opération .  Il  est  è«fale- 
ment  inutile  de  connaître  la  pression.  D'autre 
part,  l'opération  ne  demande  qu'une  quantité 
extrêmement  faible  de  substance,  et  les  manipu- 
lations sont  à  peu  près  nulles,  en  tout  cas  sans 
aucune  difficulté. 

A  côté  de  ces  avantages,    existent   quelques 
inconvénients.  La  vapeur,  notamment,  est  tou- 
jours et  nécessairement  en  contact  avec  un  gaz. 
Détail  de  la  fermeture  de  Pair,  si  on  opère  sans  précautions;  mais  rien 
¥ig.  32.  n'est  plus  simple,   si  le   besoin  s'en  fait  sentir, 

d'opérer  dans  un  autre  gaz,  dont  il  suffit  de 
remplir  l'appareil  au  préalable.  On  ne  connaît  pas  la  pression  vraie  de 
la  vapeur  ;  il  est  très  probable  que  c'est  celle  de  Tatmosphère,  mais  il 
n'y  a  aucune  certitude  à  cet  égard  —  il  se  peut  qu'il  y  ait  diffusion  de 
la  vapeur.  C'est  là  un  inconvénient,  car  on  a  ainsi  la  densité  à  une  pres- 
sion inconnue,  alors  qu'il  peut  être  intéressant  de  connaître  cette  pres- 
sion avec  quelque  certitude;  d'autre  part,  pour  les  vapeurs  susceptibles 
de  se  dissocier,  la  présence  d'un  gaz  indifférent  peut  hâter  cette  dis- 
sociation. Enfin,  l'appareil  primitif  étant  en  verre,  ne  peut  être  employé 
.  au  delà  de  la  température  de  ramollissement  de  celui-ci,  c'est-à-dire 
pas  beaucoup  plus  loin  que  6oo<^. 

Pour  les  températures  supérieures  à  600*,  on  a  préconisé  des  appa- 
reils dont  la  partie  inférieure  est  en  porcelaine.  On  leur  donne  une 
forme  analogue  à  celle  de  l'appareil  en  verre.  Le  tube  en  est  seulement 
plus  court,  et  il  est  raccordé  au  reste  de  l'appareil,  qui  demeure  fait  en 
verre,  à  l'aide  d'un  caoutchouc.  Le  chauffage  8*effectue  en  général  au  four 
Pbrot,  ou  l'on  ne  chauffe  que  la  partie  en  porcelaine,  que  l'on  a,  au 
préalable,  introduite  dans  deux  creusets  en  terre  qui  protègent  l'appa- 
reil, et  assurent  la  constance  de  la  température.  Voici  le  mode  opéra- 
toire adopté  dans  ce  cas  : 

.  On  prend  deux  creusets  en  terre  et  de  dimensions  telles  que  l'appa- 
reil puisse  y  pénétrer.  On  perce  le  fond  de  l'un  d'eux;  et  on  le  dispose 
comme  l'indique  la  figure,  l'un  reposant  directement  sur  le  fromage 
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du  four,   et  Tautre  sur  les  bords  du  premier,  de  façon  à  enfermer 
l'appareil  entre  ces  deux  creusets  (Q^,  23). 

L'appareil  étant  ainsi  disposé  à  l'intérieur  du  four,  on  y  fixe  l'ajus- 
tage en  verre,  on  le  remplit  du  gaz  dont  on  a  fait 
choix,  si  ce  n'est  pas  l'air,  à  l'aide  d'un  tube 
plongeant  au  fond  ;  enfin,  on  le  ferme  et  on  le 
chauffe.  Le  gaz  se  dilate,  et  s'en  va  ;  au  bout  d'un 
certain  temps  on  constate,  en  opérant  avec  du  gaz 
à  pression  constante,  qu'on  a  atteint  une  tempé- 
rature constante.  Il  est  évident  que  plus  on  donne 
de  gaz,  plus  élevée  sera  la  température  atteinte. 

Quand  on  désire  évaluer  cette  température,  la 
méthode  la  plus  commode  repose  sur  lemploi 
d^une  pince  thermo-électrique  ;  mais  on  peu 
également  se  servir  de  l'appareil  lui-même.  Il 
suffit,  en  effet,  de  mesurer  l'air  restant  dans 
l'appareil,  et  d'appliquer  la  formule  connue  de  la 
dilatation  des  gaz. 

Pour  cela,  on  introduit  dans  l'appareil  un 
mince  tube  de  platine  fixé  à  un  bouchon  ce  qui 
permet  de  boucher  l'appareil  ;  puis  on  balaye  le 
gaz  restant  dans  le  système,  après  équilibre  de 
température,  par  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique ;  on  recueille  les  gaz  sortant  de  l'appareil,  sur  une  cuve  à 
eau  potassée,  qui  absorbe  tout  l'anhydride  carbonique. 

On  peut  arrêter  le  courant,  quand  les  bulles  de  gaz  sont  absorbées 
sans  résidus  par  la  potasse.  On  obtient,  non  seulement  le  gaz  qui 
remplissait  le  cylindre  inférieur,  c'est-à-dire  la  seule  partie  intéres- 
santé  au  point  de  vue  de  l'évaluation  de  la  température^  mais  aussi  la 
masse  totale  de  gaz  qui  garnit  l'appareil,  d'où  une  erreur  à  laquelle 
il  est  nécessaire  de  porter  remède.  On  utilise,  à  cet  effet,  un  petit  appa- 
reil dit  compensateur.  C'est  tout  simplement  un  appareil  identique  au 
premier,  sauf  qu'il  lui  manque  le  cylindre  inférieur.  On  l'introduit 
dans  le  fourneau  dans  une  position  identique  à  celle  de  l'appareil  pro- 
prement dit,  et  on  opère  sur  lui  comme  avec  l'appareil  principal.  11 
est  facile  de  comprendre  qu'en  retranchant  du  volume  gazeux  primitif, 
le  volume  gazeux  que  représente  le  compensateur  on  puisse  avoir,  très 
approximativement,  le  gaz  de  la  partie  chaude,  c'est-à-dire  le  seul  qui 
puisse  entrer  avec  fruit  dans  le  calcul  de  la  température. 

Soit  d  la  densité  du  gaz  remplissant  l'appareil,  prise  par  rapport  à 


V'^y    :  >  'y  ■■  ■■■■7A 


Fiff.  a3. 


' 


. 


196  LOrs   GÉNÉIULES    DES   ACTIONS   CHIMIQUES 

l'air  ;  co  son  poids  ;  Vo  le  volume  à  zéro  du  cylindre  inférieur  et  x  la 
température  inconnue.  On  a  : 

H  273 

6j  =  Vo  (i  +  Kœ)  ad 


760        273  X  ^• 

d'où  Ton  tire  la  valeur  de  x. 

En  employant  des  ballon  de  porcelaine,  on  peut  opérer  jusqu'à  des 
températures  de  1770  degrés,  mais  il  faut  pour  cela  de  la  très  bonne 
porcelaine. 

Grâce  à  cet  appareil,  on  voit  que  la  méthode  de  V.  Meyer  peut  ôlre 
appliquée  dans  toute  la  limite  de  l'échelle  thermométrique.  La  seule 
condition  nécessaire  de  bon  succès,  est  que  la  température  soit  bien 
constante  pendant  les  quelques  minutes  que  demande  l'opération  ;  et 
en  outre,  il  faut  que  la  vapeur  reste  dans  le  i/3  inférieur  de  l'appareil  ; 
on  pourrait  croire  que  cette  oblij^cation  est  contraire  à  la  prise  de  den* 
site  de  vapeur  inférieure  à  celle  de  l'air  en  présence  de  ce  ^bz  lui- 
même  ;  il  n'en  est  rien,  et  la  vitesse  de  l'opération  est  telle  que  les 
phénomènes  de  diffusion  n'ont  pas  le  temps  de  se  manifester. 

La  méthode  de  Meyer  n'est  pas  uniquement  applicable  à  l'état 
solide,  ou  liquide^  elle  l'est  encore  à  l'état  gazeux  et  voici  comment 
Victor  Meyer,  lui-même^  a  résolu  le  problème  dans  ce  cas  intéres- 
sant, et  a  pu  obtenir  la  densité  à  l'état  solide,  de  corps  gazeux  eux* 
mêmes.  Il  fait  entrer  le  gaz  sous  forme  de  combinaison  solide,  la 
combinaison  étant  choisie  de  telle  sorte  qu'elle  soit  aisément  décompo- 
sable  et  que  la  partie  additive,  c'est-à-dire  celle  qui  n'o£Fre  aucun 
intérêt,  ne  soit  pas  volatile,  c'est-à-dire  ne  puisse  nuire  à  la  prise  de  la 
densité  de  vapeur.  Considérons  par  exemple,  l'oxygène,  et  proposons- 
nous  de  trouver  sa  densité  de  vapeur  à  Tétat  solide.  Soit  AOune  com- 
binaison solide  d'oxygène  qui,  en  se  décomposant,  donne  une  quantité 
0  d'oxygène  et  un  reste  A,  solide  et  fixe  ;  dans  ces  conditions  tout  se 
passe  comme  si  on  était  parti  d'oxygène  solide.  Prenons  par  exemple, 
de  l'oxyde  d'argent  Ag^O  facilement  décomposable  en  Ag*  -|-  O.  En 
prendre  un  poids  donné  revient  à  prendre  un  poids  d'oxygène  solide 
égal  à  celui  qu'il  contient.  On  met  cet  oxyde  d'argent  sous  la  forme 
de  pastilles  solides,  et  on  s'en  sert,  absolument  comme  on  le  ferait  pour 
de  l'oxygène  solide.  L'expérience  montre  que  la  quantité  de  gaz  déga* 
gée  dans  l'appareil  est  absolument  proportionnelle  aux  poids  molécu- 
laires . 

Si  le  gaz  introduit  au  préalable  dans  l'appareil  est  un  gaz  fixe, 
azote,  hydrogène,  la  conclusion  immédiate  qui  ressort  du  fait  expéri- 
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mental  précédent  est  la  suivante.  Ou  bien  les  deux  ^az  suivent  la  loi 
d*AvoGÀDRO,  comme  ils  le  font  aux  basses  températures,  ou  bien,  s*il  y 
a  perturbations,  les  deux  gaz  sont  atteints  identiquement.  Supposons 
que  l'appareil  soit  plein  d*azote;  il  nous  faut  admettre,  soit  que  Tazote 
et  Toxygène  ont  bien  pour  formule  N'  etO^  à  toutes  températures,  soit 
qu'ils  sont  également  dissociés,  par  Teffet  de  Tclévation  de  tempéra- 
ture. Or,  il  est  peu  probable  que  deux  gaz  aussi  différents  que  le  sont 
Tazote  etFoxygène,  s'ils  sont  dissociés,  le  soient  identiquement. 

II  est  infiniment  plus  logique  d'admettre,  qu'ils  conservent  aux 
températures  des  expériences,  les  formules  qu'ils  ont  aux  températures 
plus  basses  N'  et  0<.  Mais  on  peut  prouver  péremptoirement  qu'il  en  est 
bien  ainsi,  car  nous  connaissons  un  gaz  qui  se  comporte  constam- 
ment comme  une  molécule  atome  ;  ce  gaz  est  la  vapeur  de  mevcure,  et 
il  suffit  de  prendre  la  densité  du  mercure  dans  l'azote,  par  exemple,  à 
1.200  ou  i.ôoo^',  pour  pouvoir  en  déduire,  avec  facilité,  si  l'azote  est 
oui  ou  non  dissocié. 

L'expérience  a  été  faite  par  Victor  MBYBR^et  il  a  trouvé  qu'une  molé- 
cule atome  de  mercure,  chasse  exactement  une  molécule  d'azote  N'.  On 
peut  donc  conclure,  en  toute  certitude,  que  la  formule  de  l'azote  et  de 
l'oxygène  correspond  bien  aux  symboles  que  nous  avons  adoptés. 

Ce  résultat  a  une  portée  théorique  considérable,  et  dépasse,  de  beau- 
coup,  la  simple  détermination  des  poids  moléculaires. 

Remarque  sur  la  détermination  des  poids  moléculaires  à  l'aide 
des  densités  de  vapeur. 

Les  poids  moléculaires  obtenus  par  ces  méthodes  ne  sont  jamais 
qu*approximatifs,  car  les  gaz  et  les  vapeurs  ne  suivent  pas  rigoureuse- 
ment, comme  nous  le  savons  déjà,  la  loi  deMARiOTTE.  Cet  inconvénient 
n'a  qu'une  faible  importance,  car,  ce  qui  importe  surtout  c'est  de  pou- 
voir choisir,  entre  les  divers  nombres  que  donne  l'analyse  chimique. 
Dans  ce  cas,  une  erreur,  fût-elle  de  5  à  lo  o/o  n'a  qu'une  faible  impor- 
tance. 


II.  —  ]>étermination  par  la  premsion  oftmotique 

La  loi  qu'on  applique  pour  la  détermination  de  la  grandeur  des 
molécules  dans  les  solutions  diluées,  correspond  entièrement  à  celle 
d'AvoGADRO-ÀMPKRE,  qui  régit  l'état  gazeux  de  la  matière  ;  elle  peut 
s'énoncer  de  la  façon  suivante  :  les  solutions  qui,  à  la  même  tempe' 
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rature,  exercent  la  même  pression  osmotique,  contiennent  dans  le 
même  volume,  le  même  nombre  de  molécules  dissoutes. 

Ici,  la  pression  osmotique  tient  Heu  de  pression  g'azeuse. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  vu,  ailleurs,  qu'il  j  a  une  similitude 
complète  entre  les  g'az  et  les  corps  dissous  ;  qu'à  température  identique 
et  à  volume  semblable,  une  molécule  g'azeuse,  ou  dissoute  dans  un 
liquide,  a  même  pression  fj^fazeuse  ou  osmotique  ;  il  est  bien  évident, 
par  suite,  que  la  pression  osmotique  peut,  dès  lors,  servir  à  déterminer 
les  poids  moléculaires,  et  nous  l'avons  vu,  du  reste,  dans  le  para- 
gCraphe  où  nous  avons  fait  l'étude  de  cette  pression  osmotique. 

Pfeffer  a  trouvé,  par  exemple,  que  la  pression  osmotique  d'une 
solution  de  saccharose  à  i  pour  loo,  à  32^  est  de  544  millimètres.  Nous 
pouvons  donc,  de  ces  données,  déduire  le  poids  moléculaire  .du  saccha- 
rose. En  nous  rapportant  à  ce  qui  a  été  dit  précédemment,  on  voit  que 
cette  valeur  est  donnée  par  la  formule  : 

I  X  24.400  X  (273  +  32)  X  760        -. 

■        '■         »    -    -  =  ^hn 

100X273X544. 

Le  poids  moléculaire  exact  étant  de  34a>onvoit  que  l'approximation 
atteinte  par  ce  moyen  est  très  satisfaisante. 

^  Nous  avons  vu,  aussi,  qu'on  peut  déterminer  les  poids  moléculaires 
en  s'appuyant  sur  la  formule  de  van  t'Hoff  : 

km  =  0.1976  T»,  * 

L'étude  de  cette  formule  a  montré  qu'elle  s'accorde  tout  à  fait  avec 
les  expériences  de  Raoult. 

Les  mesures  osmotiques  sont  souvent  délicates  et  difficiles,  mais  par 
comparaison  d'isotomic,  on  peut  opérer  facilement  et  sûrement.  Nous 
avons  indiqué  ailleurs  les  mesures  de  Pfeffer,  avec  les  cellules  végpé- 
tales,  et  celles  de  Hamburger  avec  les  globules  sanguins.  L'isotomie 
peut  parfaitement  servir  à  la  détermination  des  poids  moléculaires. 
Les  méthodes  de  mesure  que  nous  allons  voir  maintenant  découlent  du 
môme  principe  général. 

in.  —  Détermination  par  la  tonométrie 

et  l'ébullioscopie 

Nous  avons  vu  que  parla  connaissance  de  l'abaissement  de  tension  de 
vapeur  des  solutions,  il  est  possible  d'arriver  à  la  connaissance  des 
poids  moléculaires.  Pour  cela,  il  convient  d'appliquer  la  formule  : 
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/        "^      P       '^    M'  d 

OÙ  M'  est  le  poids  moléculaire  du  solvant,  et  M  celui  du  corps  dissous  ; 

f  la  tension  de  vapeur  de  la  solution,  et  y  celle  du  solvant  pur,  à  la 

même  température,  P  le  poids  du  corps  fixe,  dissous  dans  loo  gcram- 

d! 
mes  du  solvant.  On  peut  très  généralement  prendre --v  ég'al  à  l'unité 

sans  grande  erreur.  De  la  formule  générale  on  peut  déduire  successi- 
vement : 

M=  — XM'X  X 


d  ICO    ^^  f-f 

d'  f-^f* 


d  — '"      /P 

Voici  comment  on  peut  conduire  une  semblable  détermination  ; 
prenons  un  exemple  donné  par  Raoult  :  détermination  du  poids  molé> 
culaire  de  l'essence  de  térébenthine. 

Le  solvant  étant  Téther,  la  température  de  20<>,  on  trouve  : 

4-  =i.oiM»«74  4-+M'  =  75.5 
a  a 

On  fait  deux  expériences,  en  prenant  successivement  pour  loo  gram- 
mes d^éthér,  i8  gr.  5i2  et  II  gr.  i46  d'essence  de  térébenthine. 
On  trouve  ; 

/— /' 

— -: —  X  100  =  9,19  et  6,00 

/  — /' 

— — —  X  100  =  0.496  et  o.Sag 

d'où    l'on  déduit  pour  M  les  deux  valeurs  approchées  M  se  i52.  i  et 
i44-i  au  lieu  de  M  a=  t32. 

On  voit  que  le  poids  moléculaire  semble  croître  avec  la  concentra- 
tion. Pour  avoir  le  poids  moléculaire  vrai,  ou  tout  au  moins  corres- 
pondant à  une  dilution  infinie,  on  le  détermine  graphiquement.  Il  suf- 
fit de  porter  sur  deux  axes  de  coordonnées,  verticalement  les  poids 
moléculaires,  horizontalement  les  concentrations  correspondantes  ; 
plusieurs  déterminations  donnent  la  courbe  des  poids  moléculaires, 
à  concentrations  croissantes  par  exemple,  et  il  suffit  de  prolonger 
cette  courbe  à  Torigine.  C'est  ce  qui  a  été  fait  dans  le  graphique  ci- 
contre  (fig.  24),  d'où  pour  l'essence,  un  poids  moléculaire  de   182,  le 
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poids  moléculaire  vrai  étant  de  i36.  Les  formales  précédentes  peu- 
vent  se  ramener  à  l'expression  plas  simple  : 


M  =  A 


/P 


f-r 


Or  A  est  uoe  constante  qui  varie  avec  les  divers  sol srants.  Voici  la  valeur 
de  cette  constante  d'après  Raoult  : 

Benzine  . A 


Ether 

Acétone  .... 

Alcool 

Eau 

Acide  formique 
»       acétique . 


=  0.725 
0.770 
o.Sgo 
0.465 
o.  i85 
0.718 
0.978 


..       .^      20     25  r 
P.  Poids  d'esaance  dans  100 9r  d'étheP 

Fig.  a4. 

Dans  ces  recherches  on  n'utilise  pas  l'appareil  tel  que  nous  l'avons 
décrit  ailleurs.  M.  R40ULT  a  reconnu  que  pour  les  substances  organi- 
ques, en  employant  Téther  comme  solvant,  on  peut  simplifier  le  mode 
opératoire,  supprimer  l'étuve  et  opérer  à  température  ambiante.  Il  est 
toujours  nécessaire  de  dresser  un  §praphique,  c'est-à-dire  de  faire 
plusieurs  déterminations  et  de  prolonger  la  courbe  à  l'origine. 

Avec  les  substances  salines  on  rencontre  quelques  anomalies  :  c'est 
ainsi  que  le  poids  moléculaire  tonomélrique  du  pcrchlorurc  de  fer 
conduit  à  la  formule  : 

FeCP 

et  non  pas  à  la  formule  généralement  adoptée  : 
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M.  Lbspibau  a  trouvé,  d'autre  part,  que  la  formule  tonomètrique  de 
l'azotate  d'urane  est  de  : 

4(U0N0»)  +  i2H«0  =  ioo5, 

soit  quadruple  de  la  formule  ordinaire. 

Les  résultats  précédents  peuvent  être  obtenus  par  la  méthode  sta- 
tico-dynamique  ou  ébullioscopique.  On  peut  opérer  de  deux  façons. 
Soit  d'abord  déterminer  y  et  y*'  qui  fig'urent  dans  la  formule  fonda- 
mentale par  la  méthode  d'ébullition  :  la  force  élastique  y  de  la  vapeur 
d'ébullition  à  la  température  T,  est  donnée  par  le  baromètre,  et  celle 
de  y,  vapeur  du  solvant  pur,  on  la  trouve  dans  les  tables.  Elle  s'ap- 
plique à  Taide  d'un  ébullioscope,  mais  demande  un  poids  assez  élevé 
de  substance. 

Au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  peut  calculer  les  résultats  suivant  la 
méthode  de  Bbchmànn,  en  se  servant  de  l'élévation  du  point  d'ébuUi- 
tion  A  et  en  appliquant  la  formule  que  nous  avons  vue  ailleurs 
(page  177): 

MA 

d'où  Ton  tire,  pour  M  : 

P 
M  =  K— . 

A 

La  valeur  de  la  constante  K  varie  d'un  solvant  à  l'autre  ;  voici 
quelques-unes  de  ces  constantes  se  rapportant  aux  solvants  les  plus 
ordinairement  employés  : 

Eau K  »    5.a 

Alcool II.5 

Ether 21. 3 

Acétone 16.8 

Benzine.     ....  25.8 

Chloroforme    «     .     .  36.6 

Cette  manière  d'opérer  est  plus  rapide  et  plus  simple  que  la  précé- 
dente, mais  elle  est  aussi  moins  exacte  ;  elle  n*est  applicable  qu'aux 
solutions  étendues.  La  valeur  de  coefficient  K  varie  avec  la  tempéra- 
ture d'ébullition.  M.  Raoult  a  montré  qu'elle  croît  ou  décroît  de 
0,008  de  sa  valeur  quand,  par  suite  d'une  variation  de  pression,  la 
température  d'ébuUition  du  solvant  s'élève  ou  s'abaisse  d'un  degré  à 
partir  du  jpoint  d'ébuUition  normal.  Il  faut  bien  noter  qu'on  peut  uti- 
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liser  un  solvant  absolument  quelconque,  voire  même  un  métal,  et 
qu'à  ce  point  de  vue  les  méthodes  tonométrique  et  ébuUioscopique 
sont  précieuses. 

Si  on  compare  la  détermination  des  tensions  de  vapeur  à  la  mesure 
des  pressions  osmotiques,  on  s'apercevra  bien  vite  que  la  première  est 
bien  inférieure  à  la  seconde  comme  sensibilité.  C'est  ainsi,  par  exem- 
ple, qu'une  solution  de  sucre  à  i  o/o  dont  la  pression  osmotique  est 

a 
de  —  d'atmosphère,  ne  présente  à  loo^,  qu'une  diminution  de  tension 

de  0,4  millimètres.  Cependant,  vu  les  difficultés  pratiques  que  pré« 
sente  la  mesure  exacte  des  pressions  osmotiques,  il  y  a  généralement 
avantage  à  utiliser  la  détermination  des  tensions  gazeuses. 


4^ 

'       IV.  —  Déterminatloii  par  la  ovyoscopf e 


Comme  nous  l'avons  vu  précédemment  (voir  p.  i54)i  il  y  a,  entre  le 
poids  P  d'un  corps  dissous  dans  un  volume  donné  et  connu  de  sol- 
vant, son  poids  moléculaire  et  l'abaissement  du  point  de  congélation 
de  la  solution,  une  relation  qui  permet,  toutes  ces  quantités  moins 
une  étant  connues,  de  déterminer  la  quantité  inconnue.  Cette  relation 
est  de  la  forme  : 


A  = 


CM 


d'où  Ton  tire,  pour  M,  la  valeur: 


A  = 


AP 


en  appelant  A  l'abaissement  moléculaire. 

La  quantité  A  est  une  constante  qui  varie  suivant  le  solvant  consi* 
déré.  Voici  les  valeurs  moyennes  qu'elle  prend  dans  différents  sol- 
vants : 

Eau A  =  i8.5o 


Benzine. 
Acide  acétique 
Phénol  .      . 
Naphtaline. 


5o.oo 
Sg.oo 
74.00 
72.00 


Van  t'Hoff  a  montré  qu'on  peut  écrire,  d'autre  part,  que  ; 
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CM  o,02T«  N 

P  L« 

en  appelant  T  la  température  absolue  de  congélation,  et  L  la  chaleur 
latente  de  fusion  du  solvant.  Malheureusement,  les  valeurs  de  L  ne 
sont  pas  connues  avec  une  très  grande  exactitude.  On  trouve  ainsi  : 

Eau 79-25  —  80 

Acide  acétique.      .       4i-6o  —  44-34 
Benzène.     .      .  29.10  —  So.ao 

Tous  les  liquides  dont  le  point  de  congélation  peut  être  déterminé 
exactement,  peuvent  être  employés  comme  solvants  dans  ce  genre  de 
recherches,  mais  ceux  qu'il  convient  d'employer  de  préférence  pour  les 
déterminations  cryoscopiques,  sont  Teau  l'acide  acétique  et  le  ben- 
zène. Quel  que  soit  le  solvant  employé,  il  faut  absolument  qu'il  soit 
tout  à  fait  pur.  Comme  remarque  pratique,  il  faut  noter  que  le  poids 
du  corps  à  dissoudre  dans  100  grammes  de  solvant,  doit  être  calculé 
de  façon  à  produire  un  abaissement  de  i®  environ,  dans  le  point  de 
congélation. 

Il  est,  en  outre,  toujours  bon  de  faire  deux  déterminations  sur  deux 
dissolutions  inégalement  concentrées  ;  on  portera  les  valeurs  obte- 
nues sur  deux  axes  de  coordonnées,  de  façon  à  pouvoir  tracer  une 
courbe  qui  sera  celle  des  poids  molécurâires  ;  en  poursuivant  cette 
courbe  à  l'origine,  on  aura  le  poids  moléculaire  pour  une  dilution 
infinie  ;  c'est  celui  qu'on  adopte  généralement. 

Quand  un  môme  corps  peut  se  dissoudre  dans  plusieurs  solvants,  on 
doit  toujours  profiter  de  cette  circonstance  pour  déterminer  son  poids 
moléculaire  dans  plusieurs  d*entre  eux,  afin  de  se  ménager  un  moyen 
de  contrôle.  En  cas  de  désaccord,  c'est  le  plus  faible  des  poids  molécu- 
laires trouvés  qu'on  doit  adopter. 

Si  l'on  ne  dispose  pas  de  solvant  pur,  on  peut  quand  môme  cryos-» 
coper,  mais  il  faut  alors  opérer  par  comparaison. 

On  mesure  l'abaissement  C  du  corps  dont  on  cherche  le  poids  molé- 
culaire X,  on  détermine  ensuite  l'abaissement  Ct  que  produit  dans  la 
môme  quantité  de  solvant  le  môme  poids  d'un  autre  corps  de  composi- 
tion analogue  et  dont  on  connaît  le  poids  moléculaire  Mj.  Le  poids 
moléculaire  J7  peut  alors  se  déduire  de  l'expression  : 

X    C, 

"m",       ~  ' 
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L'appareil  qu'on  emploie  est  celui  que  nous  avons  décrit  plus  haut  ; 

comme  mélange  réfrigérant  on  prend  souvent  de  la  glace,  souvent 

aussi  un  liquide  volatil  tel  que  le  sulfure  de  carbone,  dont  on  force 

l'évaporation  par  un  courant  d'air.  Il  y  a  toujours  surfusion  avant  la 

congélation  du  liquide  ;    il  arrive  quelquefois  que  cette  surfusion 

atteint  une  assez  grande  valeur  ;  il  se  sépare  du  solvant  solide,  et  la 

solution  se  concentre  :  rabaissement  trouvé  dans  ce  cas  est  un  peu 

fort.  Il  n'y  a  qu'à  recommencer  l'expérience  si  on  le  juge  nécessaire, 

mais  on  peut  aussi  faire  une  correction.  M.  Raoult  a  montré  qu'il 

Cs 
suffit  de  retrancher  de  l'abaissement  trouvé,  la  quantité  - —  où  s 

représente  le  degré  de  surfusion,  et  L  la  chaleur  latente  de  fusion . 
Cette  correction  est  généralement  inférieure  au  centième  de  degré. 


V.  —  Méthode  de  Ramsay  et  Schields  par  l'énerf^e  de 

mwtTtàjce 

Cette  méthode  est  applicable  seulement  aux  corps  liquides  purs. 
D'abord  indiquée  par  Eotvos  en  1886,  elle  fut  perfectionnée  et  mise  au 
point  par  MM.  Ramsay  et  Schields  en  1898. 

Quelques  explications  vont  être  nécessaires  pour  bien  faire  com- 
prendre le  principe  de  cette  nouvelle  méthode. 

Dans  certains  cas  particuliers,  les  phénomènes  de  l'hydrostatique 
subissent  des  perturbations  auxquelles  on  a  donné  le  nom  de  phéno- 
mènes capillaires.  Ceci  est  dû  à  ce  que,  entre  les  molécules,  sous 
quelque  état  qu'elles  se  présentent,  existe  une  attraction  particulière 
qui  tend  à  diminuer  la  distance  qui  les  molécules  d'une  surface 
libre,  et  à  laquelle  on  donne  le  nom  de  tension  de  surface  ou  de  ten^ 
sion  superficielle .  Cette  tension  de  surface  est  une  force  exprimable 
en  dynes.  Un  grand  nombra  d'expériences  ont  été  faites  pour  mesurer 
cette  tension  superficielle,  et  Wolf  a  montré  qu'elle  décroît  à  mesure 
que  la  température  s'élève .  On  donne  le  nom  A^ énergie  superficielle 
au  produit  de  la  tension  superficielle  par  une  surface.  Soit  A  la  con- 
stante de  tension  superficielle  d'un  liquide,  s  la  surface  libre  de  celui- 
ci  ;  A*  est  l'énergie  superficielle. 

Soit  M,  maintenant,  la  masse  moléculaire  d'un  corps  liquide,  V  le 
volume  de  l'unité  de  masse  de  ce  liquide  ;  le  produit  Me;  donnera  pour 
tous  les  liquides  un  volume  équimoléculaire.  Considérons  maintenant 
la  racine  cubique  du  volume  moléculaire  d'un  gaz  donné,  une  ligne 


DÉTERMINATION    DES   POIDS   MOLÉCULAIRES  SOo 

sur  laquelle  sont  rangés  des  nombres  ég^aux  de  molécules  :  c'est  ce 
qu*on  appelle  la  surface  moléculaire  d*un  gaz.  Ce  qui  vient  d*étre  dit 
pour  un  gaz  est  encore  vrai  pour  un  gaz  liquéfié,  à  condition  que  les 
molécules  restent  simples,  par  conséquent  pour  un  liquide  pur  :  la 
surface  moléculaire  d'un  liquide  pur  sera  donc  une  expression  de  la 
forme  : 

(Mo)  ^  • 

Cette  conception  a  été  introduite  dans  la  science  par  M.  Eotvos  en 
1886.  Dans  la  relation  linéaire  qui  lie  l'énergie  superRcielle  et  la  tem- 
pérature et  qui  est  de  la  forme  : 

As  =  Xi  —  6) 

où  X  est  une  constante,  t  la  température  comptée  à  partir  du  point  cri- 
tique et  0  une  quantité  déterminée  graphiquement.  On  peut  rempla- 
cer s  par  sa  valeur  : 

s  =  (Mv)  j 

et  l'on  obtient  Téquation  définitive  : 

A(M«)  I  =  Xt  -  6) 

expression  en  tous  points  analogue  à  celle  des  gaz  parfaits  : 

PV  =  RT. 

Ramsày  et  ScHiELD  ont  montré  expérimentalement  que  la  quantité  X 
est  une  constante,  de  même  que  R  en  est  une  pour  les  gaz  ;  mais  il 
faut  pour  cela  que  les  molécules  restent  intactes  et  ne  subissent  ni 
association  ni  dissociation.  Voici  quelques  résultats  obtenus  par 
MM.  Ramsàt  et  Schields  : 
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ao 

4o 

60 

80 

100 

120 

i5o 

170 
180 
190 


Sthor  ordinaire 

Point   critique    194^6 


A(Mi,)  j 

=  2i7i6(/  — 8.5) 

t 

A(M»)  -|- 

A(Mi>)  1 

calculé 

trouvé 

174.5 

36o.5erg-s. 

863 . 7  erg 

i54.5 

817.1 

817.5 

134.5 

278.0 

272.8 

114.5 

280.2 

229.5 

94.5 

286.8 

186.9 

74.5 

128.8 

143.6 

44.5 

178.2 

78.7 

s4.5 

84.8 

89.0 

14.5 

18.0 

'9-9 

4.5 

8.7 

5.5 

20 

80 

100 
120 

i4o 

160 
180 


j^cétate  d'éthyle 

Point  critique  25 1 


2 


A(My)  —  =  2.2256  {t  —  6.7) 
3 


t 


a3i 
171 
i5i 
i3i 
III 

9' 

7' 


k{Uv)  -1 

calculé 
499.2  ergs. 
365.6 

321  .2 

276.6 
282.6 
187.6 
143. 1 


A(Mi>)  — 

trouvé 
500.7  ergs. 
36i.2 
821.7 
277.1 
281.9 
181. 1 
143.0 


Les  mômes  auteurs  ont  déterminé  pour  X  les  valeurs  suivantes 


Ether  ordinaire. 
Formiate  de  méthyle 
Acétate  d'éthyle. 
Chlorure  de  carbone 
Benzène  .... 
Chlorobenzène  . 


2. 1716 
2.0419 

2.2256 
2.1052 

2.1043 
2,0770 
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soit,  en  mojenae  : 

X=  2. 121. 

Cette  constante  peut  rendre  les  mômes  services  que  la  constante  R 
des  gaz.  Tirons  la  valeur  de  R  de  Téquation  : 

PV  =  RT. 

Si  on  trouve  pour  R  une  valeur  convenable,  c'est  qu'on  a  bien 
choisi  la  valeur  de  M  qui  lui  correspond  ;  de  même,  tirons  de  l'équa- 
tion: 

A(M«)  j  =  Xt-  0) 

la  valeur  de'k.  Si  on  trouve  le  nombre  2. 121  c'est  qu*on  a  convena- 
blement choisi  la  valeur  de  M,  sinon,  elle  doit  être  modifiée. 

Il  est  bon  de  remarquer  qu'il  n'est  pas  indispensable  de  retrouver 
exactement  la  valeur  de  X,  car  comme  dans  toutes  les  méthodes  de 
détermination  de  masses  moléculaires,  grâce  à  l'analyse^  on  n'a  ici  à 
hésiter  qu'entre  une  série  de  multiples  entiers  ou  fractionnaires  de  la 
véritable  masse  moléculaire.  On  choisira  donc  pour  M  celui  de  ces 
nombres  qui  donnera  pour  X  une  valeur  plus  voisine  de  2. 121. 

Il  est  facile,  d'autre  part,  de  simplifier  et  de  se  passer  de  la  connais- 
sance de  la  quantité  6.  Il  suffit,  en  effet,  de  déterminer  la  valeur  de 
l'énergie  superficielle  pour  deux  températures  /,  et  /,  et  d'éliminer  6 
entre  les  deux  équations  ainsi  obtenues.  On  en  tire  la  valeur  de  X  : 

A(M«)4-  A'(Mi;)'4 
X  =  ^  ^ 


h  —  'ï 


Le  mode  opératoire  suivi  par  Ràmsay  et  Shields  pour  déterminer 
la  masse  moléculaire  d*un  liquide,  consiste  à.  observer  l'ascension  du 
liquide  dans  des  tubes  capillaires  de  o  mm.  02  environ  de  diamètre. 


a'I'A'i'l'ULiX' 


y 

B 


-y  0 ^ 

I  ) 


Fig.  a5. 


On  prépare  de  tels  tubes  en  étirant  un  bout  de  tube  de  verre  au  chalu- 
meau, et  on  vérifie,  en  les  trempant  dans  l'éther,  qu'ils  ont  sensible* 
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ment  le  mâme  diamètre.  Il  faut  quel'éther  monle  de  3à  4  centimètres 
par  capillarité  pour  que  le  tube  sait  convenable.  On  les  scelle  à  un 
bout  tant  qu'ils  soDt  pleins  d'éther;  d'autre  part,  on  prépare  ua  tube 


1 


I 


Fis-  ï6.  Fis.  '1- 

ayaut  la  forme  de  celui  Bguré  ci-contre  (fi  jr- 8),  le  diamètre  de  la  partie 
étroite  étant  de  3  millimètres  environ  et  la  partie  plus  larg;e  conte- 
nant une  spirale  de  fil  de  fer  qu'on  y  a  introduite  avant  de  fermer  k  la 
lampe.  On  sonde  alors  le  tube  capillaire  à  la  petite  tifji^e,  sans  laisser 
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perdre  d'éther,  et.  en  approchant  ensuite  une  flamme  du  tube  capillaire» 
Téther  perce  un  petit  trou  près  de  la  tige,  en  0  sur  la  figure.  On  intro- 
duit ce  petit  appareil  dans  un  tube  analogue  à  celui  que  représente 
la  figure  26,  étiré  à  l'une  de  ses  extrémités  D,  laissée  ouverte,  et  ter- 
miné à  Tautre  bout  par  un  tube  G  plus  étroit  et  fermé,  qui  contient  le 
liquide  que  l'on  veut  étudier.  On  fait  le  vide  dans  ce  tube,  oti  chauffe 
le  liquide  et  on  ferme  en  D. 

L'ensemble  est  alors  placé  dans  un  tube  Ë  (fig.  27),  dans  lequel  cir- 
cule une  vapeur  qui  a  pour  but  d'entretenir  une  température  constante. 
C'est  alors  que  commence  l'expérience. 

On  chauffe  le  liquide  en  A,  et  lorsque  la  température  est  devenue 
stationnaire^  on  fait  monter  le  tube  capillaire  de  façon  qu'il  émerge  du 
liquide  et  que  le  liquide  s'y  tienne  moins  élevé  que  le  sommet  de  la 
tige. 

On  se  sert  pour  cela  d'un  aimant  qui  agit  sur  la  spirale  de  fil  de 
fer.  C'est  alors  qu'on  lit^  au  cathétomètre,  la  différence  des  niveaux  du 
liquide  dans  le  tube  capillaire,  et  dans  le  tube  plus  large  qui  l'entoure. 
Par  un  choix  convenable  du  liquide,  que  l'on  fait  bouillir  en  A,  on 
opère  à  telle  température  que  l'on  désire.  Si  l'on  désigne  par  r  le 
rayon  du  tube  capillaire  ;  par  tc  la  hauteur  de  la  colonne  de  liquide 
soulevé;  par  c  la  masse  spécifique  du  liquide  à  la  température  de  l'ex- 
périence ;  et  enfin  par  g  l'intensité  de  la  pesanteur  ;  on  peut  écrire  que 
le  poids  de  la  colonne  soulevée  est  : 

Cl)  Tzr^hpff. 

Si  A  représente  la  tension  superficielle,  on  peut  écrire  que  la  valeur 
de  la  force  capillaire  est  : 
(2)  A(a«'). 

En  égalisant  (i)  et  (2),  on  en  tire  : 

A  =—  2ffhû, 
2 

En  utilisant  cette  relation  avec  un  liquide  dont  on  connaît  la  con- 
stante A,  on  peut  en  déduire  r  : 

A 


r  z= 


2 


Connaissant  r  on  peut  se  servir  du  tube  pour  étudier  n'importe  quel 
liquide. 


l»03(Zt-E8COT. 
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CHAPITRE  Vm 


COMPLEXITÉ  MOLÉCULAIRE 


Oq  donne  le  nom  de  poids  moléculaires  vrais,  aux  poids  molècu* 
laîres  déterminés  par  les  méthodes  exposées  dans  ce  volume  ;  et  il  est 
bien  évident,  que  pour  une  même  substance,  toutes  les  molécules  ont  la 
même  masse  moléculaire  qui,  pour  un  corps  donné,  est  une  quantité 
très  nettement  définie. 

Néanmoins  cette  loi  souffre  des  exceptions  assez  nombreuses;  et  l'on 
rencontre  des  molécules  soit  gazeuses,  soit  dissoutes,  soit  solides, 
dont  la  masse  n*est  pas  la  même  suivant  les  circonstances  de  leur 
détermination  ;  et  il  arrive,  dans  quelques  cas,  que  le  poids  molécu- 
laire n'indique  qu'une  masse  moyenne  entre  la  masse  de  différentes 
aortes  de  molécules,  C*est  ainsi  que  le  poids  moléculaire  du  peroxyde 
d*azotc,  déduit  de  sa  densité  de  vapeur  à  la  pression  atmosphérique 
à  ^0,  est  de  74 . 8  ;  tandis  qu*à  la  même  pression,  mais  à  98^,  il  est  de  5a. 
L'expérience  a  montré  que  ces  poids  moléculaires  correspondent  à  un 
état  moyen  ;  et  le  calcul  montre,  en  effet,  que  la  masse  moléculaire 
correspondante  à  la  formule  la  plus  simple  du  peroxyde  d'azote  est 
de  46,  et  qu'il  est  de  92  pour  le  multiple  qui  suit  immédiatement. 
Ceci  permet  donc  de  conclure  avec  une  quasi-certitude  que,  dans  les 
conditions  de  la  détermination,  on  se  trouve  en  présence  d'un  nombre 
plus  ou  moins  grand  de  molécules  simples  ou  de  hiolécules  doubles. 
Nous  avons  là  un  exemple  d'une  substance  susceptible  d'existence 
sous  deux  états  moléculaires  différents,  dans  des  conditions  physiques 
différentes.  L'expérience  montre  qu'une  élévation  de  temoérature,  ou 
une  diminution  de  pression,  favorise  l'existence  des  molécules  sim- 
ples, tandis  qu'à  basse  température  ou  sous  forte  pression,  le  nombre 
des  molécules  doubles  croît. 

Cette  formation  de  molécules  doubles  fut,  au  début  de  l'application 
de  la  loi  d'AvooADRo-ÀMPBiiE,  la  cause  d'interminables  polémiques. 
Les  anomalies  que  l'on  rencontre  sont  de  deux  ordres.  Ou  bien  on 
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trouve  des  vapeurs  qui  n'ont  pas  immédiatement  la  densité  exigée  par 
la  formule  chimique  la  plus  simple  ;  ces  corps  ont  une  densité  plus 
g^rande  que  celle  qui  conviendrait  (c'est  le  cas  de  la  vapeur  d'acide 
acétique)  ;  ou  bien  la  densité  de  vapeur  conduit  à  des  formules  atomi- 
ques plus  petites  que  la  plus  petite  des  formules  qu'on  puisse 
établir. 

La  formation  de  molécules  complexes^  généralement  doubles,  est 
fréquente  dans  le  cas  de  vapeurs  prises  prés  du  point  d*ébullition  du 
liquide  qui  les  émet.  La  vapeur  des  acides  gras  a,  par  exemple,  au 
voisinage  du  point  d'ébullition,  une  densité  beaucoup  plus  considé- 
rable que  celle  qui  correspond  à  une  température  plus  élevée. 

Voici,  à  titre  d'exemples,  les  densités  de  la  vapeur  de  l'acide  acé- 
tique à  différentes  températures  : 


Températures 

Densités 

124^ 

3.194 

i4o« 

2.898 

190' 

2.278 

240^ 

2.090 

a5o« 

2.080 

3oo* 

2.080 

34o« 

Densité  théorique 

calculée 

pour 

CH3C0«H:  2.037 

On  ne  savait  pas  trop,  au  début,  à  quoi  attribuer  cette  variation  de 
la  densité  ;  on  est,  aujourd'hui,  d'accord  pour  dire  que  lorsqu'un 
corps  passe  à  l'état  de  vapeur,  il  n'est  pas  nécesaire  qu'il  prenne 
immédiatement  la  forme  simple  correspondante  sa  formule  chimique 
définitive  ;  il  peut  se  former  des  complexes  moléculaires,  Far  exemple, 
pour  la  vapeur  d'acide  acétique,  on  dit  que,  lorsqu'elle  naît,  elle  est 
formée  de  molécules  simples  et  de  molécules  doubles.  Les  premières 
ont  pour  densité  2.073,  et  les  secondes  4*i46;  donc,  suivant  leurs  pro- 
portions respectives,  on  a  telle  ou  telle  densité  finale.  La  meilleure 
preuve  de  cette  hypothèse  réside  dans  la  solidité,  hors  de  doute,  de  la 
théorie  d'AvoGADRO  qui,  étant  générale,  souffrirait,  ici,  une  exception 
injustifiable.  On  peut,  du  reste,  calculer  expérimentalement  le  nom- 
bre de  molécules  doubles  et  simples  existantes  dans  le  mélange.  Le 
cas  de  la  vapeur  de  l'acide  acétique  appartient  à  la  première  caté- 
gorie. 

Un  exemple  suggestif  des  corps  appartenant  à  la  seconde  catégorie^ 
nous  est  donné  par  la  vapeur  du  chlorure  d'ammonium. 


g^- 


2iâ 
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f' 


.V 


fi^ 


• 
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L'aDomalie  que  présente  cette  vapeur  a  long^temps  passionné  l'opi- 
nion, qui  a  voulu  y  voir,  la  pierre  d*achoppement  de  la  doctrine 
atomique.  La  formule  moléculaire  du  chlorure  d'ammonium  est 
NH^Cl  ;  elle  est  au  maximum  de  simplicité  ;  elle  correspond  au  poids 
moléculaire  33.5. 

Si  on  applique  la  formule  connue  M  =  2D,  on  trouve  pour  D  la 
densité  26.76.  On  pourra  affirmer  que  la  formule  réelle  est  bien  celle 
adoptée  si  le  nombre  trouvé  expérimentalement  correspond  à  celui, 
ci.  Or,  quand  on  cherche  à  prendre  la  densité  de  vapeur  du 
chlorure  d'ammonium,  on  trouve  D  =^  i4*  nombre  qui  indique,  évi- 
demment, une  formule  moitié.  Or,  dans  le  cas  du  chlorure  ammo- 
nique,  la  formule  donnée  plus  haut  n'est  pas  divisible.  En  cherchant 
les  causes  de  cette  anomalie,  on  a  constaté  qu'à  la  température  où 
s'effectue  Texpérience,  il  y  a  dissociation  complète  du  chlorure  ammo- 
nique  en  ses  éléments  :  amnrioniaque  et  acide  chlorhydrique  : 

NH*Cl:^NH»  +  HCl. 

En  réalité,  il  s'établit  un  équilibre,  dont  la  limite  dans  le  sens  de  la 
flèche  inférieure  est  extrêmement  basse.  Du  fait  de  cette  dissociation, 
le  volume  de  la  vapeur,  conformément  à  la  loi  d'AvocADRO,  a  doublé  ; 
mais  le  poids  total  étant  resté  le  mème^  la  densité  doit  être  —  et  pré- 
cisément en  vertu  de  cette  doctrine  atomique  qu'on  croyait  infirmer  — 
moitié  plus  faible  que  celle  indiquée  par  la  théorie.  Si  Ton  ne  trouve 
pas  exactement  une  densité  moitié,  c'est  qu'il  n'y  a  pas  absolument 
dissociation  totale.  On  a  donné  une  démonstration  expérimentale  de 
cette  dissociation,  à  l'aide  d'un  dispositif  très  simple,  dû  à  Pébal.  On 
prend  un  tube  A  A'  fermé  par  deux  bouchons,  chacun  d'eux  traversé 
par  deux  tubes  disposés  comme  l'indique  la  figure  28.  Par  les  tubes 
a  et  a'  arrive  un  courant  d'hydrog'ène  pur,  fourni  par  un  même  appa- 
reil ;  cette  dernière  condition  étant  indispensable  pour  avoir  une 
pression  identique  du  gaz,  en  a  et  a'  ;  les  tubes  b  et  b'  sont  destinés 
au  dégagement.  On  a  soin,  au  préalable,  d'introduire  en  B  un  tam» 
pon  de  fibres  d'amiante,  et  de  mettre  en  C  un  morceau  de  chlorure 
d'nmmonium.  L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  commence  par  le 
purger  de  l'air  qu'il  renferme  par  un  courant  d'hydrogène  ;  puis  on 
chauffe  le  chlorure  ammonique;  il  se  sublime,  et  se  met  bientôt  en 
vapeur. 

Cette  vapeur,  si  la  théorie  est  exacte,  doit  être  composée  d'acide 
chlorhydrique  et  d'ammoniaque.  Or,  on  sait  que  les  gaz  ont  un  pou- 
voir diffuftif  qui  varie  de  l'un  à  l'autre^  et  qui  est  d'autant  plus  grand 
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qu'ils  sont  plus  légers  ;  le  tampon  d*ainiante  se  laissera  donc  traver- 
ser inégalement  vite,  par  les  deux  gaz  ;  et,  si  l'hypothèse  est  vraie, 
nous  aurons,  à  droite  un  excès  d*ammoniac,  et  à  gauche  un  excès 
d'acide  chlorhydrique. 


Fie:.  a8.  —  Appareil  pour  la  mise  en  évidence  de  la  dissociation  du  chlorhydralp 

d'ammoniaque. 

L'expérience  confirme  cette  déduction  a  priori,  et  montre,  à  n'en 
pouvoir  douter,  que  la  vapeur  de  chlorure  d'ammonium  est  disso- 
ciable. On  peut  remplacer,  dans  cette  expérience,  le  tampon  de  fibres 
d'amiante  par  un  tampon  de  fibres  de  chlorure  d  ammonium. 

La  mesure  du  coefficient  de  dissociation,  dans  ce  cas,  est  intéres- 
sante ;  nous  allons  le  déterminer. 

Soit  d  la  densité  expérimentale,  et  D  la  densité  théorique  déduite  de 
la  loi  d'AvoGADRO  pour  NH^CI;  et  raisonnons  au  début  sur  une  molé- 
cule ;  le  poids  de  cette  molécule  gazeuse  est  évidemment  : 


(«) 


22.4aD 


H 


273 


760 


Soit  X  le  coefficient  de  dissociation  ;  on  a  donc  2X  molécules  nou- 
velles, et  I — X  molécules  non  dissociées;  d'où  un  nombre  total  de 
molécules  représenté  par  i  —  a?  -}-  20:  =  i  -\-  x.  Dans  ce  cas,  le  poids 
de  la  molécule  dissociée  est  diminué  de  : 


(») 


22.4  (i  -{'X)a,d, 


H 


273 


760  T 

Comme  le  poids  total  n'a  pu  changer,  on  peut  identifier  les  deux 
équations  (i)  et  (2)  ;  on  en  tire  : 

D  =  (i  J^x)d. 
d'où  la  valeur  de  x. 

Parmi  les  corps  donnant  lieu  à  des  phénomènes  du  même  ordre, 
l'un  des  plus  intéressants  est  le  chlorure  mercureux.  La  réalité  de  la 
formule  de  ce  sel  est  encore  sujette  à  contestations,  voici  pourquoi  ; 


214  LOIS   GÉNÉRALES  DES   ACTIONS    CHIMIQUES 

prenons  du  calomel  et  réduisons-le  en  vapeur.  Si  maintenant  on 
ploDj^e  dans  cette  vapeur  une  lame  d'or,  on  reconnaît  facilement 
qu'elle  se  recouvre  d'une  couche  de  mercure,  et  qu'il  s'y  dépose  un  peu 
de  chlorure  mercurique.  Cela  provient  de  ce  que  le  chlorure  mercu- 
reux  chauffé  se  dissocie  : 

2%Gl  tUg  +  UgClK 

Or,  il  n'est  pas  possible  de  mettre  cette  dissociation  en  évidence  par 
les  densités  de  vapeur.  Supposons,  en  ciïet,  deux  enceintes  identiques 
et  identiquement  situées,  et  dans  chacune  du  chlorure  mercureux  en 
vapeur.  Admettons  que  dans  une  de  ces  enceintes  le  sel  ne  soit  pas 
dissocié,  et  qu'il  soit,  au  contraire,  dissocié  dans  l'autre.  La  densité  de 
vapeur  prise  dans  la  première  enceinte  se  rapporte  au  système  2HgCl 
de  poids  P,  et  celle  prise  dans  la  seconde  enceinte  au  système  Hg*  -}- 
HgCl*  de  poids  P  aussi.  Or,  il  est  bien  évident  que  deux  vapeurs, 
occupant  le  môme  volume  et  ayant,  sous  ce  même  volume,  les  mômes 
poids,  ont  les  mômes  densités. 

II  est  donc  impossible  de  se  rendre  compte  de  l'état  de  dissociation 
du  système,  par  ce  seul  moyen . 

L'analog'ie  que  l'on  a  mise  en  évidence^  entre  les  corps  gpazeux 
et  les  corps  dissous,  analog'ie  qui  a  été  étudi(^e  dans  les  chapitres 
qui  précèdent,  nous  permet  de  comparer  entre  elles  les  molécules 
prises,  soit  à  l'état  gazeux,  soit  à  l'état  solide.  D'une  façon  générale, 
l'expérience  a  montré  que  le  poids  moléculaire  est  le  môme  dans  le 
cas  des  corps  dissous  et  des  corps  gazeux.  Cctt*^  loi  ne  souffre  qu'un 
petit  nombre  d'exceptions, et  l'on  peut  dire  que  les  substances  qui  ten- 
dent à  donner  des  molécules  complexes,  à  l'état  de  vapeur,  ont  la 
môme  tendance  quand  on  les  considère  à  Tétat  dissous. 

Cet  état  dépend  beaucoup  de  la  nature  du  solvant,  de  la  température 
et  de  la  concentration  de  la  solution.  Cette  influence  du  solvant  est  très 
importante  à  connaître,  dans  le  cas  de  la  cryoscopieou  de  l'ébulliosco- 
pie.  En  règ-le  ji^énérale,  le  poids  moléculaire  que  Ton  cherche  est  le 
plus  faible  et  il  est,  par  suite,  avantag'eux  de  choisir  les  solvants  de 
telle  sorte  qu'ils  aient  la  plus  faible  tendance  possible  à  donner  des 
molécules  complexes. 

Parmi  les  solvants  ordinaires,  l'eau  et  l'alcool  se  présentent  au  pre- 
mier rang.  L'eau  conviendrait  donc  bien  aux  déterminations  cryosco- 
piques,  et  l'alcool  à  l'ébullioscopie. 

L'acétone  et  l'éther  viennent  ensuite,  et  conviennent  bien  aux  déter- 
minations par   ébullioscopîe  ;  Tacidc  acétique  est  très  souvent  utilisé 
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en  crjoscopie.  Dans  le  benzène  et  dans  le  chloroforme,  les  molécules 
simples  ont  une  grande  tendance  à  s*associer,  et  ces  solvants  ne 
devraient  être  utilisés  qu'avec  circonspection. 

Parmi  les  corps  susceptibles  de  donner  naissance  &  des  molécules 
complexes,  nous  trouvons  tous  les  composés  organiques  qui  renfer- 
ment un  groupement  (OH)  et  un  groupement  cvanogène  (CN).  C'est 
ainsi  que  les  alcools  et  les  acides  tendent  à  donner  des  molécules  com* 
plexes.  On  trouve  ainsi  en  prenant  le  point  cryoscopique  du  phénol, 
de  l'alcool  éthylique,  de  l'acide  acétique  et  de  Pacide  benzoïque  dans 
le  benzène,  les  résultats  suivants  : 

Alcool  éthylique  C'H^OH  =  46. 

Concentration  Poids  moléculaire 

0.494  5o 

1.088  61 

2.290  82 

3.483  100 

8.843  i59 

i4*63o  208 

Phénol  C«H»OH  =  94 

0.337  i44 

1.199  i53 

2.481  161 

3.970  168 

7.980  188 

17.290  223 

Acide  acétique  CH^COOH  =  60 

0.465  iio 

1.195  ii5 

2.321  117 

4.470  132 

8.159  »^9 

Acide  benzoîque  C^H'^COOH  =  122 

0.567  223 

1 .444  ^28 

2.6o3  282 

4.725  ?36 
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Oq  peut  remarquer  dans  le  tableau  précédent  que,  sauf  dans  le  cas 
de  ralcool  éthylique,  le  poids  moléculaire  ne  s'élève  pas  beaucoup  au 
delà  de  deux  fois  la  valeur  minima . 

D'autres  corps,  au  contraire^  ne  subissent  aucune  modification  de 
poids  moléculaire  dans  de  larges  limites  de  concentration  ;  tels  sont, 
par  exemple,  le  phénétol,  ainsi  que  le  met  bien  en  évidence  le  tableau 
suivant,  dans  lequel  on  a  réuni  quelques  poids  moléculaires  déduits 
crjoscopiquement  de  solutions  de  ce  corps  dans  le  benzène,  à  différents 
deg'rés  de  concentration  : 

Phénétol  G«H»(0C^H3)  =122 

Concentration  Poids  moléculaire 

0.652  120 

2.589  ^'9 

7.255  121 

io.55o  122 

i6.55o  125 

23.3oo  128 

Nous  avons  vu  ailleurs  que  les  sels,  les  acides  et  les  bases  fortes 
subissent,  en  solution  aqueuse,  une  dissociation  partielle  en  leurs  com- 
posants ou  ions  ;  et  nous  avons  vu  que  ce  fait  influe  sur  la  grandeur 
du  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique  ou 
ébullioscopique  ;  dans  ce  cas  le  poids  moléculaire  est  trop  faible. 

Nous  avons  vu,  aussi,  la  cause  de  cette  dissociation,  et  nous  y 
insisterons  un  peu  plus  loin.  Elle  n'appartient  pas  seulement  aux  solu- 
tions aqueuses,  mais  se  rencontre  aussi  quand  on  prend  Talcool  ou 
l'acétone  comme  solvants. 

En  règle  générale,  un  liquide  a  un  pouvoir  dissociant  d'autant  plus 
grand  qu'il  est  plus  diélectrique. 

Nous  avons  vu  précédemment  qu'une  substance  mise  en  présence 
de  deux  solvants  non  miscibles,  se  partage  entre  eux  de  telle  façon 
qu'il  existe  un  rapport  constant  entre  la  concentration  de  la  substance 
dans  les  deux  solvants  ;  et  nous  avons  vu  que  ce  rapport  dépend  du 
coefficient  de  solubilité  de  la  substance  dans  chacun  des  solvants.  Ce 
rapport  constant  ne  peut  être  obtenu,  toutefois,  que  si  la  substance 
considérée  a  le  môme  poids  moléculaire  dans  les  deux  solvants.  C'est 
ainsi  que,  si  l'on  agile  ensemble  de  l'eau  et  du  benzène  en  présence 
d'un  peu  d'acide  acétique,  le  rapport  de  partage  de  l'acide  entre  les 
deux  solvaqts,  n'est  pai^  indépenjaqt  de  la  qus^qtité  présente  comme  il 
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devrait  l'être,  si  les  poids  moléculaires  étaient  les  mêmes  dans  les  deux 
solvants . 

L'expérience  montre  que  cela  tient  à  ce  que  l'acide  acétique  se  dis- 
sout dans  le  benzène  sous  forme  de  doubles  molécules,  et  qu'il  se 
dissout,  au  contraire,  sous  forme  de  molécules  simples  dans  l'eau .  La 
règle  de  partage  est  alors  la  suivante  :  soit  kd  et  kb  deux  solvants,  et 
Ca  et  Cb  les  solubilités  respectives  de  la  substance  M  dans  ces  deux 
solvants. 

Si  la  substance  dissoute  dans  le  solvant  A^  a  un  poids  moléculaire 
multiple  n  du  poids  moléculaire  dans  le  solvant  B,  le  rapport  de 
solubilité  est  : 

!ii(2Ï=^=constante 
C„  C" 

Cette  loi  est  générale,  et  on  peut  considérer  comme  en  étant  un  cas 
particulier,  le  cas  où  le  rapport  constant  est  égal  au  rapport  simple  des 
solubilités. 

Nous  avons  déjà  dit  qu'il  existe  une  grande  analogie  entre  le  rap- 
port de  distribution  d'une  substance  solide  dans  deux  dissolvants 
liquides,  et  la  solubilité  d'un  gaz  dans  un  liquide,  conformément  à  la 
loi  d'HBNRY.  Cela  suffit  pour  nous  permettre  d'en  déduire  que,  si  l'état 
moléculaire  n'est  pas  le  même  chez  la  substance  à  l'état  gazeux  et  à 
l'état  dissous,  la  loi  d'HENRY  cesse  d'être  rigoureusement  exacte.  C'est 
ce  que  l'on  remarque,  du  reste,  dans  le  cas  de  l'anhydride  carbonique, 
dont  le  coefficient  de  solubilité  n'est  pas  proportionnel  à  la  pression . 
On  en  déduit  que  dans  l'anhydride  carbonique  gazeux,  considéré  sous 
une  forte  pression,  il  existe  des  molécules  doubles  C^O*  ;  c'est,  ici 
encore,  une  nouvelle  preuve  de  l'inséparabililé  des  différents  états  de 
la  matière. 

Les  faits  que  nous  venons  de  voir,  en  ce  qui  touche  aux  coips  dis- 
sous, se  retrouvent  également  dans  l'état  gazeux  lui-même  ;  et  nous 
allons  le  mettre  en  évidence  par  quelques  exemples.  Ceux-ci  prennent 
un  caractère  particulièrement  simple,  en  s'adressant  aux  ballogénes. 

L'iode  possède,  aux  températures  moyennes,  jusque  vers  600°,  une 
densité  de  vapeur  correspondant  à  la  formule  T^,  c'est-à-dire  corres- 
pondant à  une  molécule  formée  de  deux  atomes.  On  peut  se  demander 
cependant  si  les  corps  simples,  auxquels  on  est  conduit  à  attribuer, 
comme  à  Tiode,  une  molécule  formée  de  deux  atomes,  ne  peuvent  pas, 
dans  certaines  circonstances,  se  simplifier  encore  davantage  et  pren- 
dre une  forn^e  n^ongatomic^ue  ;  et  si,  dan§  le  cas  de  Tiode  considéré, 
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la  molécule  I*,  ne  peut  pas  se  scinder  en  deux  molécules,  chacune  for- 
mée d'un  seul  atome.  Ce  serait,  alors,  une  dissociation  analog'ue  aux 
dissociations  que  nous  avons  déjà  vues,  et  qu'on  pourrait  représenter 
par  le  schéma  : 

Nous  avons  vu  que  la  dissociation  d'un  composé  croît  g^énéralement 
quand  on  élève  sa  température  ;  il  nous  faut  donc  rechercher  si,  en 
élevant  la  température  de  la  vapeur  de  Tiode,  dans  les  régions  les  plus 
élevées  que  nous  savons  atteindre,  il  y  aura  dissociation  ;  et,  pour 
mettre  celle-ci  en  évidence,  nous  n'aurons  qu'à  appliquer  la  loi  d'Avo- 
gadro-Ampère. 

Supposons  que  la  dissociation  suive  la  marche  indiquée,  et  qu'une 
molécule  en  donne  deux  autres.  Prenons  un  volume  d'iode  à  la  tem- 
pérature ordinaire  de  volatilisation,  et  portons-le  à  une  température 
telle,  que  le  phénomène  de  dissociation  devienne  une  véritable  décom- 
position complète,  s'cfFectuant  suivant  l'égpalité  : 

P  =  I  +  I 

qui  diffère  de  l'équation  d'équilibre  donnée  plus  haut  par  son  carac-^ 
tore  de  réaction  fixée,  c'est-à-dire  totale. 

Il  est  bien  évident,  qu'en  appliquant  la  loi  d'AvoGADRO  au  volume 
de  la  nouvelle  masse  g^azcuse,  celui-ci  ayant  doublé,  le  nombre  de 
molécules  aura  lui-même  doublé  ;  mais  comme  le  poids  total  ne  bouge 
pas  (la  dissociation  étant  une  action  physique)  la  densité  se  trouvera 
diminuée.  Or,  la  densité  dans  ce  cas,  est  une  densité  de  vapeur  ;  il  est 
possible  de  la  déterminer  expérimentalement  ;  nous  avons  donc  là  un 
moyen  commode  pour  la  recherche  de  la  dissociation  d'un  gaz. 

L'expérience  a  montré  qu'en  déterminant  la  densité  de  l'iode  à  des 
températures  croissantes,  on  peut  conclure,  avec  certitude,  de  ce  qui 
se  passe  dans  l'intimité  propre  de  la  molécule  de  ce  corps.  Les  subs- 
tances qui  ne  sont  pas  dissociées,  et  par  rapport  auxquelles  il  est  pos- 
sible de  prendre  la  densité  de  l'iode,  sont,  entre  autres,  l'azote, 
l'oxygène,  et  la  vapeur  de  mercure.  Nous  avons  établi  ailleurs  l'inva- 
riance de  la  densité  gazeuse  de  ces  corps. 

La  découverte  de  la  variation  de  la  densité  de  l'iode,  est  dueà  Victor 
Mryer  et  à  Crafts  et  Mayer,  qui  sont  arrivés  aux  mômes  résultats  en 
opérant  indépendamment  les  uns  des  autres.  Ce  sont  surtout  les  résul- 
tats de  Crafts  etMEYER  qui  sont  àsi^sfnaler. 

C'est  gvàce  à  eux  qu'on  a  vu  s'introduire  en  chimie  la  notion  do 
molécules  dissociables. 
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Ils  ont  employé  à  cet  effet,  un  appareil  comparable  en  ses  grandes 
lignes  à  l'appareil  de  Meyer,  avec  cette  seule  différence  que  le  tube 
abducteur,  au  lieu  de  communiquer  avec  une  cuve  à  eau,  est  en  com- 
munication avec  un  tube  mesureur,  qui  communique  avecun  aspirateur 
à  mercure  comme  l'indique  la  figure  (fig.  29)  ;  il  faut,  avant  de  com- 
mencer une  expérience,  obtenir  une  température  constante.  On  le 
vérifie  aisément,  grâce  à  une  manœuvre  identique  à  celle  suivie 
avec  l'appareil  de  V.  Meyer,  pro- 
prement dit,  et  sur  laquelle  il  est 
inutile  d'insister. 

Lorsqu'on  a  atteint  ce  résultat,  on 
laisse  tomber  de  Tiode  pur  dans 
l'appareil;  il  se  volatilise,  et  on  ma- 
nœuvre le  réservoir  à  mercure  de 
telle  manière  que,  pendant  toute  la 
durée  de  la  volatilisation,  les  deux 
niveaux  restent  rigoureusement  sous 
un  même  plan. 

On  a  remarqué  que,  dans  ces  con- 
ditions, riode  se  volatilise  avec  plus 
de  régularité  que  dans  Tappareil 
primitif  de  Meyer,  où,  pour  naître, 
la  vapeur  doit  vaincre  une  légère 
contre  pression. 

Crafts  et  Meyer  ont  opéré  à  des 
températures  très  élevées  :  et  ils  ont 
trouvé  que  la  densité  de  Tiode  comprise  entre  8,89  et  8,58,  vers  3oo^, 
s*abaisse  graduellement,  à  mesure  que  la  température  croît,  et  se 
rapproche  de  4, 0 valeur  qu'elle  atteint  vers  i.5oo^,  suivant  Meyer. 

Il  est  bien  évident  que  si  on  applique  la  loi  d'Avogadro-Ampère, 
on  doit  admettre  dans  ces  conditions  que  la  molécule  primitive  P  s'est 
rompue,  et  tend,  de  plus  en  plus  vers  l'état  de  molécule  atomique  I.  Si 
l'on  calcule  les  densités  théoriques  pour  I  et  I*,  on  trouve  en  effet  suc- 
cessivement : 

P  =  8,78 

I    =  4,39. 

Il  est  évident  que  si,  expérimentalement,  on  trouvait  constam- 
ment 8,78  comme  densité,  on  en  devrait  conclure  qu'il  n'existe, 
dans  la  vapeur  d'iode,  que  des  moléculCvS  I';  mais  ce  chiffre  baissant. 


Fi  g.  29. 
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cela  revient  à  dire  que  les  molécules  1*  sont  partiellement  dissociées, 
et  d'autant  plus  que  la  densité  se  rapprochera  davantag'e  du  nombre 
4,39. 

Mais  elle  ne  pourra  jamais  dépasser  cette  valeur,  ce  qui  serait  en 
désaccord  complet  avec  la  théorie  atomique.  Crafts  et  Meyer  ont, 
du  reste,  démontré  expérimentalement  que  le  nombre  4^39  est  une 
limite  extrême. 

Les  faits  expérimentaux  obtenus  pour  Tiode  ont  été  étendus  au 
chlore  et  au  brome  La  dissociation  est  seulement  plus  faible.  La 
molécule  de  brome  résiste  mieux  aux  élévations  de  température  que 
celle  de  l'iode,  et  celle  du  chlore  mieux  que  celle  du  brome.  Les  expé- 
riences sur  le  brome  et.  le  chlore  sont  dues  à  Victor  Meyer,  et  ont  été 
effectuées  à  l'aide  d'un  appareil  particulier,  et  sur  lequel  il  serait  sans 
intérêt  d'insister  ici.  Le  principe  seul  mérite  de  retenir  notre  attention. 

Supposons  qu'on  ait  un  tube  assez  étroit  (de  i5  mm.  de  diamètre 
environ)  terminé  par  des  extrémités  capillaires;  ce  tube  est  gpénérale- 
mcnt  un  tube  de  porcelaine;  et  qu'on  puisse  le  chauffera  une  tempéra- 
ture constante.  Supposons  que  ce  tube  soit  rempli,  au  préalable,  d'un 
gaz  A  et  que  la  température  T  étant  maintenue,  on  introduise  par  la 
gauche,  un  certain  volume  V  d'un  gaz  B,  mesuré  à  la  température  /  et 
à  la  pression  H.  On  en  introduit  de  quoi  remplir  le  i/3  du  tube.  Le 
gaz  B  arrive  dans  A  comme  un  piston,  et  il  pousse  le  gaz  A  hors  du 
tube  ;  il  prend  instantanément,  par  suite  de  sa  faible  masse,  la  tempé- 
rature T,  et  déplace  un  volume  du  gaz  A  égal  au  sien,  dans  les  nou- 
velles conditions  auxquelles  il  se  trouve.  On  recueille  le  gaz  déplacé 
qui  sort  à  droite;  on  le  ramène  à  la  température  /  et  à  la  pression  H^  et 
on  trouve  un  volume  V.  On  peut  donc  dire  que  la  rentrée  du  volume  V 
du  gaz  B  a  provoqué  la  sortie  d'un  volume  V  du  gaz  A,  les  deux  volu- 
mes étant  considérés  sous  les  mêmes  conditions. 

Ces  données  permettent  de  trouver  la  densité  d'un  gaz,  par  rapporta 
un  autre  gaz,  et  de  voir  si  l'un  des  deux  se  dissocie.  Supposons  que 
l'un  des  gaz  soit  stable,  et  que  l'autre  soit,  au  contraire,  susceptible  de 
se  dissocier  par  la  chaleur.  On  aura  dès  lors  V  >  V,  bien  que  mesurés 
dans  les  mêmes  conditions.  Si  les  deux  gaz  ne  se  dissocient  pas,  on 
devrait  avoir  V  =  V.  Victor  Meyer  a  étudié  toute  une  série  de  gaz 
d'après  cette  méthode,  et  a  établi  les  conclusions  suivantes  : 

Les  gaz  les  plus  stables  de  la  chimie  sont,  parmi  les  gaz  composés, 
l'acide  chlorhydriquc,  l'anhydride  carbonique,  l'anhydride  sulfureux, 
qui  résistent  à  une  température  de  i70o<>.  Les  autres  gaz  sont  moins 
3table3  ;  roxy4e  de  carbone  se  dissocie  notablement,  avec  formation 

*  F  '  ■•••i.{.  .,  , 
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d^anhydride  carbonique  et  dépôt  de  charbon  ;  Toxyde  azoteux  est 
presque  entièrement  décomposé  dès  900^.  L'oxyde  azotique  n*est  pas 
décomposé  à  goo^  mais  Test  presque  totalement  à  1700®.  On  peut  donc 
dire,  en  laissant  décote  les  trois  gaz  stables  que  nous  venons  de  signa- 
ler^ qu'à  haute  température  tous  les  gaz  sont  décomposables  en  leurs 
éléments,  et  jusqu'aux  gaz  dits  simples  eux-mêmes. 


CHAPITRE  IX 


PHÉNOMÈNES  DE  DISSOLUTION,  DE  FUSION  ET 

DE  SOLIDIFICATION  DES  CORPS  SIMPLES  ET  DES  MÉLANGES. 

LOIS  GÉNÉRALES  DE  LA  DISSOLUTION. 


I.  Dissolution  des  f(az  dans  les  gaz.  —  On  donne  le  nom  de 
dissolutions  à  des  mélang-es  homog'ènes  dans  lesquels  on  ne  saurait 
disting'uer  aucune  solution  de  continuité,  c'est-à-dire  aucun  des 
composants,  par  un  moyen  mécanique.  Règle  générale  :  la  faculté  de 
produire  ces  mélanges  est  illimitée  pour  les  gaz;  mais  elle  est  limitée, 
au  contraire,  pour  les  liquides  et  pour  les  substances  solides  amenées 
à  l'état  de  fusion.  Ce  cas  est  très  simple. 

Comme  nous  venons  de  le  dire,  les  gaz  jouissent  de  la  faculté  de  se 
mélanger  en  toutes  proportions  et  sans  voir  de  modifications  intervenir 
dans  leurs  propriétés  générales,  et  sans  subir  d'autres  transformations 
que  celles  qui  résultent  de  leur  faculté  d'expansion,  c'e.st-à-dire  ici  de 
dilution.  Il  y  a  exception,  toutefois,  pour  le  cas  où  les  gaz  se  trouvent 
soumis  à  une  forte  pression,  et  amenés  à  un  état  voisin  de  la  liquéfac- 
tion.   . 

La  loi  de  dissolution  est  bien  connue;  c'est  la  loi  de  Dalton  :  la 
pression  exercée  par  un  mélange  de  gaz  est  égale  à  la  somme  des 
pressions  partielles  exercées  par  les  gaz  composants.  Pour  obtenir 
cette  pression  totale,  il  suffit  de  faire  la  somme  des  pressions  par- 
tielles exercées  par  chaque  gaz;  en  supposant  qu'il  occupe  seul  le 
volume  total. 

La  loi  est  donc  : 

PV  z=pD  +p'v'  +  p''0'  +  ... 

soit,  pour  les  mélanges  homogènes  : 

PV  =  V(/>' +/>'+/)"+.,.) 

Nous  avons  expliqué  ailleurs  pourquoi  les  gaz  se  mélangent,  en 
étudiant  la  théorie  cinétique  des  gaz. 
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II.  Dissolution  des  eorps  solides  dans  les  liquides.  — 

Les  corps  solides  se  comportent  vis  à-vis  des  corps  liquides  de  deux 
façons  tout  à  fait  différentes  ;  ou  bien  ils  s'y  dissolvent  comme  le  fait  le 
sucre  dans  Teau;  ou  bien  ils  y  restent  intacts,  tel  que  le  fait  un  mor- 
ceau de  plomb  au  contact  de  l'eau,  et  ceci  aussi  long'temps  que  Pon 
prolonge  le  contact  des  deux  corps. 

Dans  le  premier  cas,  on  dit  que  le  sucre  est  un  corps  soluble,  et  le 
liquide  dans  lequel  il  se  dissout  prend  le  nom  de  solvant.  Dans  le 
second  cas,  on  dit  le  corps  insoluble  dans  le  solvant  considéré. 

Quand  un  corps  est  solubledansun  solvant  donné,  un  môme  volume 
de  solvant  dissout  toujours  à  une  môme  température,  une  quantité 
rigoureusement  la  môme  du  corps  considéré.  A  partir  de  ce  moment 
la  température  demeurant  constante,  la  solution  ne  peut  plus  dissou« 
dre  du  corps  considéré.  On  dit  qu'elle  en  est  saturée . 

Si  Ton  représente  par/)  le  poids  maximum  de  substance  dissoute,  et 

par  7ï  le  poids  du  dissolvant,  le  rapport  —  est  ce  qu'on  peut  appeler 

le  coefficient  de  solubilité  du  corps  p,  Gay-Lussac  exprimait  cette 
valeur  en  la  multipliant  par  loo;  d'après  lui,  le  coefficient  de  solubi- 
lité est  donc  : 

C  = —  X  100. 

TT 

Cette  expression  peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 

C=  r 100. 

P— /> 

où  P  représente  le  poids  de  la  solution  saturée  à  la  température  consi- 
dérée et/;,  le  poids  de  la  substance  qui  y  est  dissoute. 

M.  Etard  a  proposé  une  définition  nouvelle  ;  il  considère  le  coelïi- 
cient  de  solubilité  comme  la  quantité  de  corps  solide  contenu  daps 
loo grammes  delà  solution  saturée. 

C=  — .  100 

Au  lieu  de  considérer  des  volumes  et  des  poids  quelconques,  on 
envisage  parfois  les  poids  moléculaires:  soit  /nie  poids  moléculaire 
dissous,  M  celui  du  solvant,  le  coefficient  de  solubilité  devient  alors 
un  coefficient  de  concentration  moléculaire.  On  a  : 

?-p         H 

Li=  •       .  100. 

P  m 
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OU  bien  en  envisa^aiit  la  faconde  formuler  de  M.  Etard,  od  peut  dire 
i|ue  le  coeFticienl  de  concentrât  ion  moléculaire  d'un  corps  dissous  & 
saturation  dans  un  solvant  donni',  est  é^al  au  nombre  de  molécules  du 
corps  solide  contenu  dans  loo  molécules  du  solvant. 

100 
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Pii;.  3o.  —  Courbes  de  Gay-Luseac. 

On  appelle  courbe  de  solubilité,  la  représeutalion  graphique  de  ce 
que  devient  le  coefficient  de  solubilité  pour  un  solvant  donné,  à  ditFé- 
rentes  températures  ;  suivant  que  l'on  adopte  l'uDe  ou  l'autre  façon  de 
formuler  cette  grandeur.ou  esl  conduitâ  deux  sortes  de  courbes  diffé- 
rentes . 

I.  Courbes  de  solubilité  d'après  Gay-Lussac  (fig.  3o),  —  Ces  cour- 
bes sont  Ih  représentation  (graphique  de  la  formule  : 


Pour  les  établir,  on  fait  une  série  de  délerminatioos  à  température 
croissanti',  par  exemple;  le  coefficient  de  solubilité  croft  généralemeat  ; 
et  l'on  obtient  en  porlant  en  abscisses  les  températures,  el  en  ordon- 
nées les  coefficients  de  solubilité,  uuc  série  de  courbes  telles  que  celles 
du  D^rapliique  ci-conlre  ;  il  est  à  remarquer  que  ces  courbes  ne  sont 
pas  complètes,  el  que  pnr  leur  mode  dV'tablisscmcnl  m(mc,  elles  ne 
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peuvent  l'être.  Quand  le  coefficient  de  solubilité  est  trop  grand,  on 
peut  représenter  la  solubilité  par  différentes  branches  de  courbes  reve- 
nant toujours  à  Tunité,  grâce  à  une  convention  consistant  à  prendre 
pour  ordonnée  le  coefficient  de  solubilité  diminué   de  loo,  de  aoo, 

de  3oo,  etc. 

C'est  ainsi  que  pour  l'azoUte  de  potasse,  la  courbe  de  solubilité 
peut  être  représentée  par  une  série  de  courbes  telles  que  AB,  BC,  CD. 
La  courbe  AB  représente  la  solubilité  de  o  à  lOo,  la  courbe  BG  de  lOo 
à  200,  et  la  courbe  CD  de  200  à  3oo. 

Il  est  bien  évident  que  les  courbes  de  solubilité  sont  caractéristiques 
à  la  fois  de  la  substance  dissoute  et  du  solvant.  En  général,  ces  courbes 
de  solubilité,  pour  un  solvant  déterminé,  sont  caractéristiques  du 
corps  dissous.  La  composition  chimique  du  corps  qui  entre  en  solu- 
tion joue  un  très  grand  rôle  ;  c'est  ainsi   que  le  sel  hydraté  a  une 
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Fig.  3i.  —  Courbes  d*après  M.  Etard. 


courbe  de  solubilité  qui  n'est  pas  la  même  que  celle  du  sel  anhydre, 
celle-ci  étant  généralement  plus  grande  que  la  première.  On  conçoit 
immédiatement  aussi,  qu'il  en  sera  de  même  si  le  corps  qu'on  consi- 
dère contracte  différentes  combinaisons  avec  l'eau  ;  ainsi  le  sulfate  de 
soude  donne,  avec  l'eau,  différents  hydrates  ;  chacun  de  ceux-ci  se  com- 
porte comme  un  corps  pur  différent,  et  jouit  d'une  solubilité  dîffé^ 
rente. 

L'étude  de  la  solubilité  du  sulfate  de  soude  dans  l'eau  a  été  faite 
par  M.  LôwEL  ;  elle  est  extrêmement  caractéristique.  Le  sulfate  de 
soude  peut  exister  en  solutions  sous  trois  formes  distinctes  :  d'abord  à 
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VàUxi  anhydre,  puis  sous  forme  d*hydrate  à  sept  molécules  d'eaU,  et 
nniln  d'hydrate  à  dix  molécules  d'eau. 

M.  LOwEL  a  déterminé  la  solubilité  de  ces  trois  combinaisons.  Il  a 
constaté  que  ce  corps  a  une  solubilité  qui  paraît  passer  par  des 
maxima.  Le  sel  anhydre  a  une  solubilité  maxima  vers  17-180;  le  sel 
hydraté  à  sept  molécules  d'eau  a  son  maximum  situé  vers  25°;  et  enfin 
il  existe  une  troisième  solubilité  maxima  à  33°  qui  correspond  à  celle 
du  sel  à  dix  molécules  d'eau.  Il  esta  remarquer  que  ce  point  maximum 
correspond  à  la  température  de  Fusion  du  sel,  et  à  sa  décomposition  en 
sel  anhydre  et  eau.  Cette  décomposition  s'active  avec  Télévation  de 
température,  et  la  proportion  de  sel  présent  va  en  diminuant.  En  réa- 
lité, la  forme  stable  au-dessus  de  33^  est  celle  du  sel  anhydre, 

II.  Courbes  de  solubilité  d'après  Et ard  (fi t^,  3i).  —  Ces  courbes 
sont  la  représentation  g-raphique  de  la  relation  que  nous  avons  vue  : 

L  ^  —  .  100. 

On  prend  pour  abscisses  les  températures,  et  pour  ordonnées  le  coef- 
ficients de  solubilité.  Celte  façon  de  faire  permet,  à  l'encontre  de  ce 
que  nous  avons  vu  pour  les  courbes  de  Gay-Lussac,  de  porter  sur  le 
graphique  la  totalité  d'une  courbe  de  solubilité.  Elle  a,  en  outre, 
l'avantag'e  de  conduire  vers  une  limite  supérieure  qui  est  le  lien  des 
points  de  fusion  des  mélang-es  de  sel  et  de  solvant.  Naturellement,  vu 
le  mode  de  conduite  variable  des  sels  et  de  leurs  hydrates  vis-à  vis  de 
la  chaleur,  on  rencontre  quelques  faits  anormaux  dans  les  courbes 
figuratives  de  M.  Etahd.  Nous  donnons  dans  les  tableaux  ci-contre  une 
série  de  courbes  de  solubilité  suivantM.ETARD  (fig.  3i).0nyremarque 
qu'elles  sont  des  droites  présentant  des  angles  ;  ceux-ci  correspondent 
à  des  étals  différents  du  sel  en  solution.  Celte  variation  se  voit  avec 
facilité  sur  les  sels  de  cobalt,  par  suite  des  modifications  de  coloration 
que  présentent  leurs  solutions,  quand  on  les  soumet  à  Taction  de  la 
chaleur. 

Pour  le  chlorure,  entre  22  et  20®,  la  solution  demeure  d'un  rose  pur, 
et  la  courbe  représentative  de  la  solubilité  est  une  droite  correspondant 
à  riiydrate  rose  CoCl«,CH*0.  De  26  à  3o«>  le  liquide  est  saturé,  et  passe 
par  toutes  les  teintes,  du  rouge  au  violet  de  plus  en  plus  bleu.  On  se 
trouve  en  présence  d'un  mélange  de  sel  d'hydrate  rose  et  de  sel  d'hydrate 
bleu,  et  on  a  une  courbe  de  raccord.  A  So^  il  n'existe  plus  que  le  sel  de 
l'hydrate  bleu,  et  l'on  observe  une  droite  correspondant  très  vraisem- 
blablinieiit  au  sel  CoCl^,  2H2O.  Nous  avons  également  fait  figurer  sur 
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le  diagramme  la  courbe  obtenue  avec  riodure;  elle  est  en  tous  points 
analogue. 

2.  Formules  d'Interpolation.  — La  représentation  g-raphîque 
de  la  solubilité,  est  extrêmement  commode  pour  se  rendre  compte 
immédiatement  de  Tallure  générale  de  la  solubilité  d'un  sel,  à  toutes 
les  températures  ;  dans  quelques  cas  spéciaux,  cependant,  od  se  sert  de 
formules  établies  en  vue  du  calcul  de  la  solubilité  à  une  température 
déterminée.  On  trouve  dans  les  ouvrages  spéciaux  les  tables  donnant 
les  .données  nécessaires  à  ces  calculs;  les  chiffres  trouvés  par  ce 
mojen*lÀ  sont  plus  exacts  que  ceux  que  permettent  de  déterminer  les 
courbes,  mais  ce  calcul  est  beaucoup  plus  long  que  celui  nécessité  par 
les  courbes. 
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Fig.  3a.  —  Solubilité  du  chlorure  mercure. 

3.  Influence  du  solvant.  —  L'influence  du  solvant  joue  un 
très  grand  rôle,  et  la  solubilité  varie  d'un  solvant  à  l'autre  pour  un 
môme  corps.  Telle  substance  soluble  dans  Teau,  par  exemple,  peut 
être  insoluble  dansTalcool,  et  inversement.  Les  courbes  données  plus 
haut  ont  été  construites  en  employant  l'eau  comme  solvant. 

M.  Etard,  dans  ses  études,  a  utilisé  d'autres  solvants,  et  en  particu* 
lier  des  solvants  lui  permettant  d'étudier  la  solubilité  au-dessous  du 
point  de  solidification  des  mélanges  d'eau  et  de  corps  salins  Nous 
donnons,  d'après  ses  travaux,  quelques  courbes  de  solubilité,  des  chlo- 
rures mercuriqueet  cuivrique  (fig.  32  et  33),  notamment  dans  différents 
solvants  tels  que  les  alcools,  Tacétone  et  quelques  éthers.  Il  a  constaté 
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que  dans  le  cas  d'une  solubilitc  coDstaote,  Il  se  forme  entre  le  solvant 
et  le  corps  dissous  une  combinaison  définie.  On  aurait  ainsi  : 

CuCl*.5(CH3  -  CH^GH«OH). 

CuGl'6(CH»  —  GHOH  —  GH»). 

GuCl»8(GH2=:GH—  GH*OH). 

GuGPio(CH»— GO-GH»). 

2HffCl».9(GH'  —  GO»  -  G«H^). 

2HgG12.i7(G«H»  — GO*H). 
Ge  fait  est  presque  g-cnéral  et  chaque  fois  qu*un  corps  se  dissout 
rég-ulièrement  dans  un  solvant  donné,  on  peut  admettre  qu'il  se  forme 
une  combinaison  additive  entre  le  solvant  et  le  corps  soluble. 
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Fie:.  33.  •-  Solubilité  du  chlorure  cuvrique. 


JOO^ 


Détermination  des  coefficients  de  solubilité.  —  Pour  les 
solvants  ordinaires  et  les  substances  non  volatiles,  la  détermination 
des  coefficients  de  solubilité  est  une  opération  extrêmement  simple. 
On  met  au  contact  de  la  substance  solide  le  solvant,  et^  quand  on  jug'e 
que  celui-ci  est  saturé  à  la  température  où  Ton  opère,  opération  qui 
demande  un  certain  temps,  on  prélève  un  poids  P  de  solution,  et  Ton 
détermine  le  poids  p  du  corps  di.ssous  qui  y  est  contenu.  Dans  ces 
conditions,  on  obtient  immédiatement  les  données  nécessaires  au 
calcul  du  coefficient  de  solubilité.  Pour  déterminer  p,  il  suffit  générale- 
ment d'évaporer  le  solvant  jusqu'à  poids  constant.  Dans  d'autres  cas 
il  n'est  pas  possilde  d'évaporer  le  solvant;  on  procède  alors  à  une  ana- 
lyse quantitative  suivant  les  règ-les  habituelles  de  tels  procédés,  c'est 
ainsi  qu'on  procède,  par  exemple,  quand  on  opère  sur  un  sel  fondu 
qui  n*est  volatil  qu'à  très  haute  température.  Dans  ses  déterminations, 
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M.  Etard  opérait  cq  tubes  scellés  ;   les  opérations  y  sont  alors  très 
délicates. 

On  se  reportera,  pour  ce  qui  touche  ces  opérations,  au  mémoire  de 
M.  ËTARD  :  Ann.  de  chimie  et  de  physique^  7*  série,  t.  Il,  p.  5o3. 

4.  Solubilité  dans  le  cas  de  mélaiif^s.  —  C'est  très  compli- 
qué et  encore  assez  mal  connu;  il  faut  distinguer  la  solubilité  dans  le 
cas  d'un  seul  solvant  et  de  plusieurs  substances;  et  dans  le  cas  où  Ton 
a,  à  la  fois,  plusieurs  solvants  et  plusieurs  substances. 

/•r  cas.  —  Les  lois  reconnues  vraies  et  établies  dans  le  cas  d'une 
seule  substance  ne  sont  plus  exactes,  et  ne  s'appliquent  pas  au  cas  des 
mélanges  en  présence  d'un  seul  solvant  ;  en  général,  il  y  a  diminution 
de  solubilité  ;  et  nous  verrons  en  étudiant  la  théorie  des  solutions  (théo- 
rie d'ÀRRUENius),  quelles  sont  les  causes  de  cet  abaissement  de  solubi- 
lité. La  notion  de  saturation  et  celle  de  coefficient  de  solubilité  sont  sans 
signification.  Dans  quelques  cas  rares,  il  peut  se  faire  que  la  solubilité 
des  deux  sels  soit  accrue;  généralement  elle  est  diminuée  pour  l'un, 
et  augmentée  pour  l'autre. 

En  général,  on  admet  que  quand  on  mélange  deux  sels  AB  et  A'B  on 
obtient  une  dissolution  où  existe  un  état  d'équilibre  représenté  par  le 
système  : 

(i)  AB,  AB',  A'B,  AB'. 

et  on  conçoit  que  si  le  mélange  était  primitivement  saturé  de  A'B'  par 
exemple,  la  solution  n'est  plus  saturée  actuellement  et  peut  en  dissou- 
dre une  nouvelle  quantité.  L'état  d'équilibre  schématisé  en  (1)  dépend 
d'une  foule  de  données.  On  peut  dire  qu'il  dépend  à  la  fois  de  la  nature 


Fig.  34. 


du  solvant,  de  sa  masse,  de  la  proportion  relative  des  deux  substances 
saturées  primitives,  de  la  température.  Cette  dernière  influence  a  été 
particulièrement  étudiée  par  M.  Etard,  qui  a  résumé  ses  observations 
dans  la  loi  suivante,  qui  paraît  générale  :  La  solubilité  d'un  mélange 
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binaire  dans  un  solvant,  à  diiierses  températures,  est  telle  que  la 
solubilité  construite,  en  prenant  pour  abscisses  les  températures, 
et  pour  ordonnées  la  somme  des  masses  de  sel  dissous,  est  représentée 
soit  par  une  droite,  soit  par  une  série  de  droites . 
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Les  tableaux  ci-conlre,sont  la  reproduclion  graphique  de  ce  Fait,  pour 
dilTëreuls  couples.  L'ud  des  plus  iotëressants  de  ceux-ci  est  celui   du 

mélaûge  (NaCI  -j-  KNO").  Il  correspond  au  second  membre  de  l'équa- 
tion de  formation  du  salpêtre  par  la  méthode  dite  de  couversiou  : 

NO'Na  +  KCi  =  NaCl  +  NO'K. 

En  dissolution  étendue  l'équation  est  eu  équilibre  ;  clic  est  réversi- 
ble; mais  à  la  saturatioo,  elle  se  détermine  dans  le  sens  du  second 
membre,  et  il  devient  possible  d'extraire  NaCl. 

2^  cas.  —  C'est  le  cas  d'un  sel  se  dissolvant  dans  un  mélange  de  sol- 
vanls;  ceux-ci  peuvent  être  ou  ne  pas  élre  mi.scibles.  Dans  le  premier 
cas,  le  mélange  se  comporte  comme  le  ferait  un  solvant  unique,  et  les 
règles  vues  précédemment  s'appliquent  ;  seulement  la  solubilité  est 
fonction  de  la  composition  du  liquide,  et  1res  généralement  le  coeffi- 
cient  de  solubilité  expérimental  est  différent  de  celui  qu'on  croirait 
pouvoir  calculer  des  solubilités  connues,  pour  les  solvants  composants, 
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considérés  seuls.  Le  coefficient  des  solubilités  est  souvent  soit  considé- 
rablement accru,  soit  aussi  extrêmement  diminué. 

Ces  mélangées  de  solvants  sont  très  employés  en  chimie  organique 
pour  effectuer  des  précipitations  fractionnées  ;  les  plus  employés  sont 
les  mélanges  d'eau  et  d'alcool,  puis  celui  alcool-éther. 

Quand  on  se  trouve  en  présence  d'un  mélange  de  solvants  non  mis- 
cibles, les  choses  changent.  Chaque  dissolvant  dissout  une  certaine 
quantité  de  matière  ;  mais,  lorsque  l'équilibre  est  atteint,  les  quantités 
dissoutes  par  chaque  solvant  ne  se  trouvent  pas  dans  le  rapport  de  leurs 
solubilités,  et  le  rapport  des  quantités  dissoutes  par  Tun  et  l'autre  sol- 
vant porte  le  nom  de  coefficient  de  partage.  Il  dépend  des  volumes 
liquides  en  présence»  de  la  quantité  de  corps  dissous,  et  de  la  tempéra- 
ture. Il  a  deux  limites,  situées  Tune  dans  les  solutions  presque  satu- 
rées, et  l'autre  dans  les  solutions  très  diluées.  On  connaît  Tusage  que 
l'on  fait,  en  chimie,  de  l'extraction  aux  différents  solvants.  C'est  une 
méthode  générale  dont  on  ne  connaît  malheureusement  pas  très  bien 
les  lois. 

5.  Phénomèneii  de  «urnaturation.  —  Il  arrive  fréquemment 
qu'un  liquide  saturé  d'un  sel  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  puisse 
être  refroidi  sans  qu'il  abandonne,  comme  le  voudrait  la  loi  de  solubi- 
lité, une  partie  de  la  substance  qu'il  tient  en  dissolution.  Il  faut  pour 
cela,  qu'il  ne  soit  pas  eu  contact  avec  un  excès  de  sel  cristallisé.  On  dit 
alors,  d'une  solution  dans  cet  état,  qu'elle  est  sursaturée.  L'expérience 
a  montré,  d'autre  part,  que  l'état  de  sursaturation  est  un  état  instable. 
Certaines  substances  salines  présentent  ce  phénomène  avec  une  grande 
facilité,  notamment  l'hyposulfite  de  soude,  l'alun  ammoniacal  et  un 
très  grand  nombre  d'autres  sels,  dont  les  dissolutions  retiennent  à 
l'état  liquide,  à  la  température  ordinaire,  tout  le  sel  dissous  à  la  tem- 
pérature d'ébuUition.  Les  solutions  sursaturées  sont  dans  un  état 
d'équilibre  instable,  et  on  peut  rompre  celui-ci,  et  amener  la  cristalli- 
sation de  l'excès  de  sel  dissous,  en  amenant  au  contact  de  la  solution 
sursaturée  un  cristal  du  môme  sel,  ou  d'un  sel  isomorphe . 

Dans  le  cas  du  sulfate  de  soude,  M.  Lk  Chatelier  a  admis  l'hypo- 
thèse suivante  :  Tétat  stable  du  sulfate  de  soude,  aux  températures 
ordinaires  ju.sque  vers  33^,  est  l'état  hydrate  à  lo  molécules  d'eau  ;  au- 
dessus  de  Zi^  la  forme  stable  est  la  forme  de  sel  anhydre.  Comme  le  sel 
anhydre  est  plus  soluble  que  le  sel  hydraté,  quand  on  refroidit  une 
solution  de  celui-ci,  elle  paraît  sursaturée,  et  une  solution  du  sel  anhy- 
dre ne  rompt  pas  l'équilibre. 

Cette  théorie  est  ingénieuse  ;  mais  ne  saurait  être  généralisée  aux 
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autres  substances  ;  et,  d*autre  part,  on  ne  voit  pas  très  bien  comment 
on  peut,  dans  ces  conditions,  faire  cesser  la  sursaturation. 

Dans  tous  les  cas,  on  y  arrive  en  introduisant  dans  la  solution  sur- 
saturée une  parcelle  de  la  substance  cristalline  elle-même,  ou  d'un 
corps  de  même  nature  cristalline-isomorphe.  Cette  parcelle  cristal- 
line peut  être  aussi  ténue  qu'on  le  voudra.  Souvent  même,  lorsque  la 
sursaturation  est  très  prononcée  ou  que  le  corps  sursaturé  cristallise 
avec  facilité,  il  suffit  d'exercer  une  friction  sur  la  paroi  intérieure  du 
vase  qui  renferme  la  solution,  à  Taide  d'une  bagpuettc.  La  cristallisa- 
tion commence,  dans  ce  cas,  sur  la  paroi  frottée,  et  se  propage  dans 
toute  la  masse  ;  mais  les  dissolutions  restent  sursaturées  au  contact  du 
sel  dans  un  état  différent  de  celui  en  dissolution. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  recherché  l'influence  des  divers  types 
cristallins  différents,  que  prennent  les  divers  hydrates  cristallins  d'un 
même  sel  vis-à-vis  de  la  solution  sursaturée  de  celui-ci.  Ses  recherches 
ont  porté  sur  les  sulfates  de  la  série  magpnésienne  SO^Mg-,  SO*Zn,SO*Ni, 
SO^Co,  SO*Fe,  SO*Cu.  Les  trois  premiers  cristallisent  dans  le  système 
orthorhombiquc;  ceux  de  cobalt  et  de  fer,  dans  le  système  clinorhom- 
bique;  et  le  dernier,  dans  le  système  triclinique.  Si, à  une  solution  sur- 
saturée d'un  sel  du  premier  système,  on  ajoute  un  sel  d'un  des  autres, 
il  donne  lieu  à  la  séparation  de  cristaux  isomorphes,  et  ceux-ci  ont  un 
état  d'hydratation  différent  de  celui  correspondant  à  leur  -^.e cristal- 
line propre.  ^ 

Si  l'on  introduit  un  nouveau  cristal  du  type  même  du  sel  sursaturé, 
un  phénomène  nouveau  intervient.  C*est  le  changement  immédiat  de 
la  forme  cristalline  des  cristaux  formés  primitivement,  ceux-ci  deve- 
nant opaques.  Les  molécules  peuvent  donc  prendre,  sous  Tinfluence 
d'un  noyau  étranger,  des  arrangements  cristallins  qu'elles  ne  pren- 
draient pas  spontanément,  et  revenir,  avec  la  plus  grande  facilité,  à 
leur  type  stable,  si  elles  subissent  l'action  d'un  cristal  de  ce  type.  L'ad- 
dition d*un  cristal  appartenant  à  un  système  autre  peut  aussi  détruire 
la  première  cristallisation  ;  en  résumé,  ceci  montre  qu'il  existe  des 
degrés  différents  de  stabilité  dans  les  formes  cristallines  que  peuvent 
prendre  les  sels  précédents,  et  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  les  a  rangés 
dans  l'ordre  suivant,  indiquant  la  plus  grande  stabilité  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

CuSO^  +  6H«0  Quadratique 

+  7H*0  Glinorhombique 

+  SH^O  Triclinique  (m.  Stab.) 
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FeSO*   +  5H20  Triclinique 

4-  6H*0  Orthorhombique 

-|-  6H*0  Crinorhombiquc 

+  7H*0  Orthorhombique  (m.  Stab.) 

M|;fSO^  +  6H«0  Quadratique 

-|-  6H*0  Clinorhombique 

-\-  7H*0  Clinorhombique 

-|-  7H*0  Orthorhombique  (m.  Stab.) 

Pour  constater  expérimentalement  le  phénomène  de  la  surfusion^on 
prépare,  dans  une  fiole,  une  solution  saturée  de  sulfate  de  sodium  à 
Tébullition  ;  on  la  fait  bouillir  quelques  instants  dans  la  fiole  pour 
qu*il  ne  puisse  pas  y  rester  de  cristaux  adhérents  aux  parties  supérieu- 
res de  la  fiole,  puis  on  la  recouvre  avec  un  peu  de  papier  humide.  Le 
liquide  peut  alors  être  refroidi  sans  qu'il  y  ait  cristallisation  ;  mais  si 
l'on  vient  à  introduire,  à  l'aide  d'une  bag'uette  de  verre,  une  parcelle 
cristalline  de  sulfate  de  sodium  dans  la  liqueur,  on  voit  la  cristallisa- 
tion se  produire  et  se  propager  du  cristal  jusqu'aux  parois  du  vase,  et 
les  cristaux  qui  se  forment  ont  la  même  composition. 

D'une  façon  générale,  étant  donnée  une  solution  saturée  à  T^  on  peut 
trouver  une  température  T'®  inférieure  à  T,  et  telle  que  dans  l'intervalle 
compris  entre  T  etT'  la  liqueur  reste  sursaturée  ;  c^  cette  sursaturation 
ne  peut  être  levée  que  par  l'introduction  d'un  germe  solide  du  corps 
lui-même,  ou  d'un  corps  isomorphe.  L'agitation  seule  ne  peut  provo- 
quer la  cristallisation;  et  l'intervalle  T  — T' est  dit  région  méta-stable. 
Cette  région  est  absolumentanaloguc  à  celle  que  nous  trouverons  plus 
loin  pour  les  corps  en  surfusion.  Au-dessous  de  la  température  T' la 
solution  entre  dans  la  région  instable;  et  dans  cette  région  instable,  le 
corps  peut  se  précipiter  de  lui-même  sans  qu'il  soit  besoin  d'intro- 
duire de  germe  dans  la  solution. 

M.  Le  CHATELiEHa  donné  la  définition  suivante  des  solutions  sursa- 
turées :  Une  dissolution  sursaturée  n*est  qu'une  dissolution  saturée 
du  sel,  pris  dans  un  état  qui  n'est  pas  le  plus  stable  dans  les  condi- 
tions considérées.  Ce  qui  précède  et  aussi  ce  qui  suit,  aidera  à  com- 
prendre la  portée  de  cette  définition. 

6.  Phénomènes  aceompai^ant  la  dissiolntion.  —  Le  phé- 
nomène de  dissolution  d'un  'corps  est  toujours  accompagné  d'une 
action  thermique;  dans  la  majorité  des  cas,  le  passage  de  l'état  de  solide 
à  l'état  liquide  absorbe  de  la  chaleur  ;  mais  il  est  des  dissolutions  où 
il  y  a  mise  en   liberté  d'un   certain  nombre  de  calories.  Dans  ce  cas, 
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c'est  que  le  phénomène  de  dissolution  s'accompajsç^ne  d'une  combinaison 
du  solvant  et  du  corps  dissous,  gcncralement  avec  formation  d'hy- 
drates. La  chaleur  dégagée  ou  absorbée  varie  du  reste,  avec"  la  tempéra- 
ture de  l'expérience  elle-même  ;  et  ceci  tout  à  fait  conformément  au 
principe  thermochimique  suivant:  o  si  un  système  de  corps  simples  ou 
composés  pris  dans  des  conditions  déterminées,  éprouve  des  change- 
ments physiques  ou  chimiques  capables  de  l'amener  à  un  nouvel  état, 
sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mécanique  extérieur  au  système,  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  l'effet  de  ces  changements, 
dépend  uniquement  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  du  système;  elle 
est  la  même  quelle  que  soit  la  nature  des  états  intermédiaires  ».  Prin- 
cipe que  nous  avons  vu  dans  le  chapitre  de  la  thermochimie. 

Considérons  deux  substances  A  etB,  et  dissolvons  à  la  température/, 

le  corps  A  dans  le  solvant  B. 
Soit  ql  la  quantité  de  chaleur 
dégagée,  par  exemple,  par  la 
dissolution.  D'après  la  loi  de 
l'état  initial  et  de  l'état  final, 
on  pourrait  arriver  au  même 
système  final  en  portant  d'a- 
bord isolément,  A  et  B,  à  une 
température  T;  dissolvant  A 
dans  B,  et  refroidissant  jusqu'à 
/o.  Appelons  Qa  et  Qb,  les 
quantités  de  chaleur  dépensées 
pour  élever  la  température  de 
A  et  B,  au  début  jusqu'au  T  ; 
Qt  la  chaleur  de  dissolution  â 
la  température  T  ;  et  enfin  Q 
(T  —  l)  la  chaleur  dégagée  en  faisant  pas.ser  le. système  de  la  tempéra- 
ture T  à  la  température  t^  ;    on  peut  établir  les  systèmes  suivants  : 

Qt  +  Q  (T  —  0  —  Qa  +  Qb  =  chaleur  totale 

Qf  =  Qt  +  Q  (T  -  0  -  Qa  +  Qb 

Qt  =  Q/  -  Q  (T  -  0  -  Q  V  +  Qb. 

Introduisons  dans  cette  dernière  équation  les  chaleurs  spécifiques 
C  et  C  de  A  et  B,  et  soit  Cl  la  chaleur  spécifique  de  la  di.ssolution, 
soit/}  et//  les  poids  de  A  et  B,  entrés  en  expérience,  on  peut  écrire  : 

Qt  =  Q/  +  r(/>r  +  />v')  (T  -  0  -  (/>  +  p)  n  (T  -  0^- 


Fit?.  36. 
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Cette  dernière  expreHsion,consi(I(^réeà  zéro  dcgn^,  peutôtre  mise  sous 
la  forme  suivante,  plus  simple  : 

'  Qt  =  Q/  +  I  [{pc  +  p'c)  -  (f,  +  p')  &]  T . 

Das  le  cas  où  l'on  ne  considère  que  des  intervalles  de  température 
très  faibles,  la  quantité  entre  parenthèse  est  une  constante,  et  l'expres- 
sion de  la  valeur  de  Qt  prend  la  forme  simple  : 

QT=Q^4-aT. 

Equation  d'une  droite  qui  d'après  les  données  mêmes  de  l'expérience 
doit  être  représentée  comme  l'indique  la  fi|çure  (36)  L'étude  de  cette 
droite  montre  quelles  variations  de  sens  subit  le  dég'ag'ement  de  calo- 
rique dans  le  phénomène  de  la  dissolution.  Le  point  G  est  un  point 
particulier  dont  l'abscisse  correspond  à  une  température  6,  qu'on 
appelle  température  dinversion^  car,  à  cette  température  la  dissolu- 
tion se  fait  sans  absorption  ou  déj^ç-agement  de  chaleur. 

Cette  température  d'inversion  est  facile  à  déterminer,  car  c'est  celle 
pour  laquelle  on  a  : 

Elle  est  donc  déterminée  par  : 

a 

En  adoptant  la  façon  de  voir  de  M.  Etaad,  il  est  facile  de  se  rendre 
compte  qu'il  est  un  point  où  la  chaleur  de  dissolution  se  confond  avec 
la  chaleur  de  fusion  propre  du  corps  solide.  Ceci  nous  conduit  à 
admettre,  la  chaleur  de  fusion  étant  nég'ative,  que  la  chaleur  de  disso- 
lution a  deux  maxima  et  deux  valeurs  zéro  ;  une  de  celles-ci  donnée  par 
l'équation  (i),et  l'autre  valeur  zéro  comprise  entre  la  température  0  et 
la  température  de  fusion  T.  Les  chaleurs  de  dissolution  n'ont  donc  un 
sens  que  si  la  température  à  laquelle  leur  mesure  a  été  effectuée  est 
connue. 

Les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  dissolution  ont  été 
misA  proHt  dans  les  mélanges  réfrigérants.  La  dissociation  est,  en  effet, 
accompagnée  très  souvent  d'une  absorption  considérable  de  chaleur, 
suffisante  pour  qu'on  puisse  utiliser  de  tels  mélanges  comme  source 
importante  de  froid,  et  en  parliculier  dans  les  laboratoires.  Nous  cite- 
rons, par  exemple,  le  mélange  de  chlorure  de  .sodium  et  de  glace,  à 
poids  égal,  qui  provotjue  un  abaissement  de  température  o  à  —  17  (]. 
Le  chlorure  de  calcium  cristallisé  et  la  neige,  dans  les  proportions  de 
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3  à  I  donnent  un  abaissennent  de  o  à  —  45»  C.  ;  Tazotate  d*ammonium 
et  l'eau,  à  poids  égal,  donnent  un  abaissement  de  -f  lo  à  —  i3*  ; 
Tacide  chlorhydrique  ordinaire  et  le  sulfate  de  soude  cristallisé,  dans 
les  proportions  de  3  à  8,  provoquent  de+  lo  à  —  2o**G. 

Un  mélang-e  intéressant  est  celui  que  donne  la  neig'e  mélang'ée  à  de 
la  glace.  Le  froid  produit  provient  de  la  chaleur  absorbée  par  la 
fusion  de  la  glace  (ou  de  la  neige).  On  mélange  4  parties  de  glace,  et 
une  d'acide  ;  i  gr.  de  glace  absorbe  8o  cal.  5  pour  fondre,  et  98  gr. 
d*acide  sulfurique,  ou  une  molécule,  en  se  dissolvant  dans  Teau, 
dégage  dans  n  molécules  d'eau  : 

9=       /*  .     '  «7920. 
71  + 1.59 

Tout  compte  fait,  on  trouve  un  abaissement  de  —  35®.  Il  est  bien  évi- 
dent que  si  on  renversait  la  proportion  on  aurait  un  dégagement  de 
chaleur  considérable  ;  4*  i3i®  4  si  Ton  fait  le  calcul. 

8.  liois  numériques  et  courbes  de  solubilité  théori- 
ques. —  Les  résultats  qui  précédent,  ont  été  mis  sous  une  forme 
théorique  par  M.  H.  Le  Ghatelibr  ;  en  faisant  appel  aux  données  delà 
thermodynamique,  il  a  établi  la  relation  suivante  entre  la  concentra- 
tion d'un  corps,  dissous  à  saturation,  et  la  température  : 

(i)  i  -—-  =••  —  5oo  L 

où  G,  est  le  poids  du  corps  dissous,  par  unité  volume  ;  1  un  coefficient 
spécial  à  chaque  dissolution,  variable  avecC,  mais  qui  est  constant  pour 
des  solutions  suffisamment  diluées;  et  L  la  chaleur  de  dissolution 
d'une  molécule-gramme  du  corps  dans  le  solvant.  Cette  relation  a  été 
modifiée  récemment,  et  mise  sous  la  forme 

,  ^  ds         —  5oo  L.  *. 

(a) 


dl  (T./» 

dans  laquelle  —  est  le  coefficient  de  solubilité  moléculaire  (un  coeffi- 

cient  particulier,  variable  avec  la  solution  et  analogue  au  coefficient  i). 
L,  la  chaleur  de  dissolution  d'une  molécule  du  corps  dans  le  solvant. 
Le  coefficient  ^  est  égal  à  l'unité  pour  les  corps  liquides  normaux  ;  on 
le  déduit  d'expérience  sur  l'abaissement  des  points  de  congélation, 
ou  des  tensions  de  vapeurs  de  dissolution  ;  nous  le  retrouverons  ail- 
leurs. 
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Pour  CCS  corps  normaux,  Téquation  (2)  peut  6tre  intégfrée,  et  fournit 
alors  la  relation 


ô  Log.  s  —  5oo  -  = 


constante. 


équation  d'une  courbe  analogue  à  celle  de  la  figure  (37). 

Dans  le  cas  de  solubilité  ordinaire,  S  reste  sensiblement  constant, 
mais  L  varie  beaucoup;  négatif  aux 
basses  températures,  il  passe  par  zéro  à 
la  température  d*inversion  et  devient 
positif.  Il  change  de  signe  de  nouveau, 
vers  la  température  de  fusion  du  sel 
solide  considéré.  L'allure  de  la  courbe 
sera  celle  que  représentent  les  doux 
graphiques  (fig.  38).  En  effet,  à  basse 
température  L  est  négatif  en  général 
(is 


5oa 


dt 


devient   positif,  au  delà  de  9,  L 


mol 


FiR.  37. 


ds 


est  positif  —  est  négatif,  et  la  solubilité  est  maxima  au  point  0.   La 

courbe  de  la  figure  (1)  est  celle  déduite  de  la  définition  ordinaire  de 
la  solubilité,  et  la  courbe  de  la  figure  2  celle  déduite  de  l'expression 


de  M.  Etard 


Omdl 


Fig.  38. 


En  général,  on  n*ol)serve  qu'une  partie  de  ces  courbes,  avec  une 
même  solution  saline;  mais  elles  conservent  la  m^me  forme  générale, 
et  l'on  peut  reconstituer  la  courbe  entière  à  l'aide  de  divers  tronçons 
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fournis  par  des  corps  différents.  Le  début  de  la  courbe  est  obtenu  à 
Taide  d'un  g-rand  nombre  de  sels  à  solubilité  croissante  avec  la  tem- 
pérature. Le  point  maximum  B.  correspond  à  une  chaleur  de  dissolu- 
tion nulle  (il  est  fourni,  dans  le  cas  actuel  par  le  sulfate  de  chaux); 
la  partie  C  correspond  à  la  courbe  de  solubilité  du  sulfate  de  soude 
anhydre  ;  D  représente  la  solubilité  du  chlorure  de  sodium»  et  E  celle 
de  Ta^otate  de  potasse. 

On  constate  souvent  des  anomalies  dans  les  courbes  de  solubilité 
des  Substances  salines;  ceci  est  dil  à  l'existence  de  différents  hydrates. 
Chaque  corps  ayant  une  courbe  de  solubilité  propre,  on  conçoit  que  si 
un  sel  anhydre  forme  plusieurs  hydrates  cristallisés  différents,  il  y 
aura  autant  de  courbes  distinctes»  que  d*hydrates  différents,  plus  une 
pour  le  sel  anhydre.  Nous  avons  vu  précédemment  ce  qui  se  passe 
dans  le  cas  du  sulfate  de  soude,  dont  la  .solubilité  atteint  un  maximum 
vers  SS^',  et  dont  la  courbe  de  solubilité  présente  un  point  anj^uleux. 
En  réaliti^,  il  n*y  a  point  de  point  anguleux,  mais  deux  courbes  dis- 
tinctes, Tune  correspondant  au  sel  à  dix  molécules  d'eau,  et  l'autre  au 
sel  anhydre.  Mais,  comme  le  sel  hydraté  se  transforme  de  lui-mc^me 
très  rapidement  au  delà  de  33"  en  sel  anhydre,  les  solubilités  que  l'on 
observe  au-dessus  de  cette  température  ne  s'appliquent  pas  au  sel 
hydraté,  d'où  l'on  est  parti,  mais  au  sel  anhydre  qui  s'est  produit 
spontanément. 


111.  —  Dissolution  des  ^az  dans  les  liquides 

C'est  une  propriété  à  peu  près  g-énérale  ;  et  comme  les  solides,  les 
gaz  jouissent  de  la  propriété  de  pouvoir  être  dissous  par  les  différents 
solvants;  on  se  rend  compte  de  cette  facilité  de  dissolution  des  gaz 
dans  les  liquides,  en  faisant  bouillir  ceux-ci  ;  le  gaz  se  trouvant  alors  mis 
en  liberté,  et  pouvant  être  recueillis.  Ici,  la  solubilité  dépend,  non 
seulement  de  la  nature  du  solvant  et  de  celle  des  gaz,  mais  aussi  de 
la  température  et  de  la  pression. 

Henry,  en  i8o3,  a  montré  que  le  volume  de  gaz  absorbé  est  propor- 
tionnel à  la  pression. 

Soit  V  le  volume  de  gaz  dissous  dans  un  volume  V  d'un  liquide 

quelconque;    C  — -  —  est  le  coefficient  de  solubilité. 

V 
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On  peut  lui  donner  une  autre  forma  en   remarquant  qu'on  peut 
écrire,  (Kaprès  les  lois  g-énérales  de  l'état  g'azeux  : 


(0 


yh=^vH 


En  appelant  h  la  force  élastique  du  g'n^  dissous,  occupant  le  volume 
de  la  dissolution;  H,  la  force  élastique  surmontant  le  liquide,  et  v  le 
volume  de  la  masse  ^axeuse  dissoute^  à  la  pression  H.  L'expression  (i) 
peut  être  mise  sous  la  forme 

Ji^ o^ 

Il   ""  V 


G. 


d'où 


y  -  VG,  A  =  HC 


Ge  qui  permet  de  considérer  le  coefficient  de  solubilité  d'un  g-az, 
comme  ég'al  au  rapport  qui 
existe  entre  la  force  élastique 
qu'aurait  la  masse  de  g'az  dis- 
soute, occupant  seule  le  vo- 
lume du  solvant,  et  la  force 
élastique  du  g'az  surmontant  le 
liquide,  la  dissolution  achevée. 

c 
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Fig.  39. 
Courbe  de  solubilité  de  rhydrog;ènc. 
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Courbe  de  solubilité  de  l'ammoniac. 


Le  calcul  du  poids  de  gaz  dissous  dans  un  volume  donné  V  de  sol- 
vant, à  une  pression  H  connue,  est  facile,  grâce  à  la  connaissance  du 


^^r-r^ 


240 


LOIS   GÉNÉRALES   DES   ACTIONS  CÛIMIQUES 


coefficient  de  solubilité  ;  soit  en  efFet  d,  la  densité  du  gpaz,  et  Ct  le 
coefficient  de  solubilité.  On  a 


p  =  \Ct 


H 


.  d,  1*393. 


760     i  -^  at 

Cette  équation  montre  que  le  coefficient  de  solubilité  est  propor- 
tionnel au  volume  du  solvant;  au  coefficient  de  solubilité,  à  la  pres- 
sion qui  surmonte  le  solvant  ;  c*est  là,  la  loi  d'HENRV.  Quant  à 
l'influence  de  la  température,  la  solubilité  diminue  quand  elle  s'élève, 
dans  la  majorité  des  cas.  Bunsen  a  montré  toutefois,  que  pour 
l'hydrofTpène  dans  l'eau,  l'oxyg^ène  et  l'oxyde  de  carbone  dans  l'alcool, 
la  solubilité  est  indépendante  de  la  température^  entre  o  et  25<». 
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Fiç.  41.  —  Courbe  de  solubilité  de  Tacidc  chlorhydriquc. 

Les  courbes  de  solubilité  des  g&z  peuvent  être  établies  en  supposant 
soit/)  soit  t  constant  ;  à  température  constante,  l'équation  de  la  courbe 
est/>  =  KGm. 

En  prenant  pour  K  la  valeur 

rfV 


K  = 


.  I.  293. 


760   1 4"  ^' 

KC  coefficient  ang-ulaire,  est  donc  proportionnel  au  coefficient  de 
solubilité,  et  on  a 

G  =  +  tç  a 

a  étsint  l'ang-le  de  la  courbe,  avec  l'axe  x  dans  le  schéma  graphi- 
que. En  prenant  la  pression  comme  constante,  on  obtient  une  véritable 
courbe. 

De  m^me  que  nous  avons  constaté  que  la  courbe  de  solubilité  de 
certains  sels,  présente  parfois  des  anomalies  ducs  généralement  à  la 
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lOOEther 


lOOEthfiT 


formation  et  à  Texistence  d'hydrates,  de  même  on  constate  que  la 
courbe  de  solubilité  des  gaz  sous  pression  croissante,  à  température 
constante,  n*est  pas  toujours  représentée  par  une  droite  ;  et  l'on  y  ren- 
contre aussi  fréquemment  des  anomalies  dues  à  ce  que  les  gaz  se 
combinent  au  solvant,  avec  formation  de  combinaisons. 

Dans  le  cas  de  mélange  gazeux,  chacun  d'eux  se  dissous  comme  s'il 
était  seul. 

La  détermination  du  coefficient  de  solubilité  se  fait  en  mettant  en 
présence  d'un  volume  mesuré  de  gaz  un  volume  connu  de  solvant,  en 
agitant  plusieurs  fois  le  mélange,  et  en  déterminant  la  diminution  de 
volume  de  la  partie  gazeuse. 

IV.  Solubilité  réciproque  des  liquideti.  —  On  trouve  des 
liquides  qui  sont  susceptibles  de  se  mélanger  en  toutes  proportions  ; 
tels  l'eau  et  l'alcool,  le  cliloro forme  et  le  sulfure  de  carbone  ;  mais  un 
grand  nombre  de  corps  liquides  ne  sont  pas  miscibles  en  toutes  pro- 
portions, et  ont  Tun  vis-à-vis  de 
l'autre,  un  coefficient  réciproque 
de  solubilité.  Mélangeons  de  l'eau 
et  de  l'éther,  et  agitons  vivement 
le  mélange  ;  Teau  dissout  un  peu 
d'éther  et  l'éther  un  peu  d'eau,  et 
bientôt  les  deux  solutions  satu- 
rées se  séparent.  La  partie  infé- 
rieure est  la  solution  aqueuse 
saturée  d'éther,  et  la  partie  supé- 
rieure une  solution  d'éther  satu- 
rée d'eau.  Ces  deux  phénomènes 
se  produisent  toujours  en  même 

temps.  On  ne  connaît  aucun  liquide  qui,  se  dissolvant  partielle- 
ment dans  un  autre,  ne  s'empare  aussi,  de  son  côté,  d'une  part  de  ce 
liquide. 

Considérons,  d'une  façon  plus  générale,  deux  liquides  partiellement 
miscibles  A  et  B  (de  l'eau  et  de  l'éther, par  exemple).  L'équilibre  entre 
les  deux  solutions  est  atteint,  lorsqu'il  se  sera  établi  un  certain  rapport 
entre  les  concentrations  des  deux  liquides,  concentrations  variables 
avec  la  température  ;  les  quantités  absolues  et  relatives  des  deux  disso- 
lutions n'ont  aucune  influence.  Elevons  la  température  du  mélaAge  ; 
on  constate  que  la  composition  des  deux  couches  liquides,  des  deux 
phases  liquides  comme  on  dit,  tendent  à  une  même  composition.  C'est 
ce  que  représente  le  graphique  (fig.  4a).  Les  températures  sont  portées 
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Fig.  4a. 
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sur  Taxe  vertical  et  les  solubilités  degpaucheàdroite  le  maximum  étant 
adroite. 

Voici  Texplication  de  cette  courbe  :  à  mesure  que  la  température  s*é- 
lève,  la  solubilité  de  B  dans  A,  croît,  et  il  en  est  de  même  de  celle  de  A 
dans  B,  de  telles  façons  que  les  deux  courbes  ont  sensiblement  la  môme 
allure,  et  finissent  par  se  rencontrer  ;  à  ce  moment  les  deux  liquides 
sont  devenus  parfaitement  miscibles  en  toutes  proportions.  On  peut 
représenter  ces  faits  à  l'aide  d'une  expression  graphique  différente  ; 
c'est  celle  de  la  figure  ci-contre.  Toutes  les  proportions  possibles  de 
mélanges  sont  portées  sur  AE  et  AD  :  sur  AD  les  proportions  mises  en 
présence,  et  sur  AE,  les  compositions  des  mélanges  résultants.  AB 
correspond  à  la  composition  des  solutions  non  saturées  d'étber  dans 
l'eaui  et  divise  l'angle  EAD  en  deux  parties  égales.  Si  Ton  a  pris 
AD  =:  AE  lorsque  la  solution  est  saturée,  ce  qui  correspond  au  point 
B,  apparaît  la  seconde  couche,  dont  la  composition  est  représentée 
par  Bi  ;  ensuite  ces  compositions  restent  constantes,  comme  l'indique 
la  direction  horizontale  des  droites  BC.  B|Ci  Jusqu'à  ce  que  la  couche 
aqueuse  soit  absorbée  par  Tautre  couche,  dont  la  composition  est  alors 
figurée  par  CîDi.  La  figure  (44)  s'appliqua  au  cas  de  la  solubilité  de 
Taniline  dans  l'eau  et  se  comprend  d'elle-môme  si  Ton  se  rapporte  à 
ce  qui  précède. 
Ceci  nous  montre,  qu'il  n'y  a  pas, en  réalité,  de  liquides  non  entière^ 

ment  miscibles,  mais  que  tout  dé- 
pend de  la  température  à  laquelle  on 
les  mélange.  Il  est  bien  évident, 
d'autre  part^  qu'il  ne  saurait  y  avoir 
ici  une  substance  dissoute  et  un 
solvant,  et  que  cette  distinction  ne 
saurait  intervenir  avec  succès  ;  elle 
n'a  du  reste,  généralement  qu'une 
valeur  toute  conventionnelle. 

En  général,  on  considère  comme 
étant  le  solvant,  le  liquide  qui  dis- 
sout le  plus  de  l'autre,  mais  on  peut  faire  l'inverse  sans  inconvénients. 
La  solubilité  ne  s'accroît  pas  toujours  avec  l'élévation  de  tempéra* 
ture  ;  le  contraire  a  même  lieu  dans  le  cas  de  l'eau  et  de  la  méthyl- 
mine. 

La  courbe  de  solubilité  de  ces  deux  corps  est  analogue  à  celle  du 
mélange  eau-ëther  renversée.  C'est  encore  le  cas  de  l'eau  et  de  la  parai- 
déhydo. 


Aniline    40  pour  cent  100 
Fig.  44. 
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Un  certain  nombre  de  lactones  se  condensent  d'une  façon  toute  par- 
ticulière avec  Teau.  Leur  solubilité  diminue  avec  t,  jusqu'à  un  mini- 
mum, puis  croît  ensuite  de  telle  sorte  qu'on  peut  admettre  que  la 
courbe  de  solubilité  d'un  tel  mélang'e,  est  une  courbe  circulaire  fer- 
mée telle  que  celle  du  g-rapbique  (fig'.  4&)- 

Les  propriétés  des  dissolutions  liquides  répondant  aux  conditions 
énoncées  plus  haut,  ne  sont  pas  en  général  celles  que  l'on  déduit  des 
composants  d'après  la  loi  des  mélanges  ;  c'est  un  fait  bien  connu  que 
le  mélange  de  l'eau  et  de  l'alcool  s'effectue  avec  une  très  sensible  con* 
traction. 


!0 


0  Pour  cent  de  lactone 
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Fig.  45. 
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L'évaporation  des  mélanges  liquides,  conduit  à  des  remarques  de 
même  ordre.  Korowalow  a  montré  en  i88i,  que  la  pression  et  la  com- 
position des  vapeurs  émises  par  deux  dissolutions  des  mômes  corps 
à  différentes  concentrations  sont  les  mêmes.  Dans  la  distillation,  le 
composant  le  plus  volatil  passe  de  préférence  à  l'autre. 

\.  Solubilité  dans  an  mélange  de  solvants  non  mis- 
cibles. —  On  utilise  souvent,  en  chimie  organique,  pour  isoler  cer- 
tains corps,  l'extraction  par  épuisement  des  solutions  aqueuses  par  un 
solvant  difficilement  miscible  avec  l'eau,  tels  l'éther  ou  le  chloroforme, 
par  exemple.  Le  principe  misa  contribution  cstlesuivant  :  si  une  8ub« 
stance  est  solubledans  deux  solvants  différents,  qui  ne  sont  eux-mêmes 
que  partiellement  miscibles,  ou  même  pas  miscibles  du  tout,  et  qu'on 
vienne  à  l'agiter  en  présence  d'un  mélange  de  ces  deux  solvants,  elle 
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se  propagera  entre  ces  deux  solvants  proportionnellement  à  son  coeffi- 
cient de  solubilité  dans  chacun  d'eux. 

Le  cas  le  plus  simple  qu'on  puisse  considérer^  est  celui  où  il  s'agit  de 
deux  solvants  parfaitement  non  miscibles  ;  et  où  le  poids  moléculaire 
de  la  substance  dissoute  est  le  môme  dans  Tun  et  l'autre  ;  dans  ce  cas, 
le  rapport  des  concentrations  est  égal  au  rapport  des  solubilités. 

Prenons  le  cas  de  Teau  et  du  benzène,  et  soit  une  substance  répon- 
dant à  la  condition  exprimée,  et  qui  soit  trois  fois  plus  soluble  dans  le 
benzène  que  dans  Teau.  Agitons  le  mélange  ;  une  fois  le  corps  dissous, 
on  constate  que  la  concentration  de  benzène  est  le  triple  de  celle  de  la 
solution  aqueuse. 

Nous  n'avons  fait  intervenir  ici  aucune  question  de  volumes,  mais,sî 
nous  supposons  que  nous  avions  un  liquide  à  extraire,  nous  pouvons 
nous  demander  ce  qui  serait  le  plus  économique  et  le  plus  rationnel, 
ou  bien  d*épuiser  ce  liquide  en  une  seule  fois,  avec  un  grand  excès  de 
benzène,  ou  bien  d'opérer  cette  extraction  en  partageant  le  volume 
primitif  de  benzène  en  plusieurs  portions,  et  en  épuisant  successive- 
ment ?  Soit  A  la  quantité  de  corps  dissous  dans  un  volume  donné  de  la 
dilution  aqueuse  ;  en  épuisant  une  seule  fois  avec  un  grand  volume  de 
benzène,  on  enlève  les  deux  tiers  de  A,  et  la  solution  aqueuse  demeu- 
rant a  une  concentration  égale  au  tiers  de  ce  qu'elle  était  primitive- 
ment. On  enlève  donc  de  cette  façon  67  0/0  de  A.  Opérons  maintenant 
plusieurs  extractions  successives,  en  deux  fois,  par  exemple,  le  volume 
de  benzène  demeurant  le  même. 

Soit  X  la  quantité  de  substance  extraite  dans  la  première  opération  : 
A  —  X  représente  la  quantité  demeurant  dans  la  solution,  x  =  1/2 
volume  de  benzène.  La  concentration  est  donc  comme   A -f-^  est  à 

X 

--=  2X, 


0.5 


Mais  la  règle  de  concentration  nous  dit  que  l'on  a  : 

ax  =  2  (A  —  x) 
X  =  o,5A. 

Il  reste  donc  5o  0/0  de  A  dans  la  solution  aqueuse.  Traitons  de  nou^ 
veau  cette  solution  aqueuse  par  le  demi-volume  de  benzène  restant. On 
verra,  parle  même  raisonnement,  qu'on  enlève  o,5o  de  ce  qui  reste,  soit 
0,26  de  la  masse  totale  ;  donc,  en  tout,  on  a  éliminé  76  0/0  du  produit 
au  lieu  de  67  0/0.  L*avantage  est  donc  tout  entier  aux  extractions  mul- 
tiples. 

L'éther,  quoique   employé  très  souvent,  n'est  pas  un  solvant  cxtrac- 
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leur  idéal,  par  suite  de  sa  solubilité  relativement  grande  dans  les  solu- 
tions aqueuses.  Néanmoins,  on  Tutilise  et  on  force  la  dose,  ce  qui  ne 
présente  pas  de  bien  gfrands  inconvénients  par  suite  de  la  grande  vola- 
tilité de  ce  solvant,  et  de  la  facilité  de  distillation  qu'il  présente. 

11.  FuNion  et  iiolidiftcation.  —  D'une  manière  tout  à  fait  g'éné- 
rale,  on  a  constaté  que  presque  tous  tes  corps  solides  portés  à  une 
température  suffisamment  élevée,  perdent  leur  état  solide,  et  se  trou- 
vent réduits  à  l'état  de  liquide  plus  ou  moins  fluides.  On  donne  le 
nom  de  substances  refractaires  aux  corps  très  difficilement  fusibles, 
et  pour  la  fusion  desquels  ont  est  oblig'éde  recourir  aux  méthodes  de 
production  des  températures  les  plus  élevées  que  nous  puissions  attein- 
dre. C'est  ainsi  que  dans  ces  dernières  années,  ont  été  obtenues  les 
fusions  des  bases  alcalino-terreuses,  considérées  jusqu'ici  comme  des 
substances  extrêmement  refractaires. 

On  a  constaté  que  pour  les  corps  cristallisés  et  les  espèces  chimiques 
se  présentante  l'état  pur,  le  point  où  ce  changement  d'état  se  produit 
est  constant  pour  une  même  substance  considérée  sous  une  même 
pression  extérieure,  et  demeure  le  même  pendant  tout  le  temps  néces- 
saire à  la  fusion,  l'excès  de  chaleur  fourni  servant  seulement  à  accélé- 
rer celle  ci.  On  donne  àcette  température  constante  le  nom  de  pointde 
fusion,  et  le  point  de  fusion  est  une  constante  spécifique  des  corps,  qu'on 
utilise  à  ce  titre,  dans  la  caractérisa ti on  des  espèces  chimiques. 

Le  point  de  fusion  est  un  caractère  qualitatif  de  la  plus  haute  impor- 
tance. 11  donne  aussi  des  indications  quantitatives,  en  ce  sens  qu'il 
permet  de  contrôler  le  degré  de  pureté  d'une  substance.  La  présence 
d*une  très  légère  proportion  d'impureté  abaisse  très  notablement  le 
point  de  fusion.  Pendant  le  phénomène  de  la  fusion,  nous  venons  de 
voir  que  la  température  reste  constante,  quelle  que  soit  l'intensité  du 
foyer  employé;  cependant,  le  corps  qui  fond  absorbe  de  la  chaleur, 
qui  ne  produit  aucune  variation  de  température  sensible  au  thermo- 
mètre. Depuis  Black,  on  pense  que  cette  chaleur  absorbée  est  celle, 
précisément  qui,  est  employée  à  produire  le  travail  mécanique  intérieur 
qui  accompagne  le  changement  d'état  ;  on  lui  donne  le  nom  de  cha^ 
leur  latente  de  fusion^  ou  à^  chaleur  dejusion  ;  la  calorimétrie  nous 
apprend  à  la  mesurer. 

En  chimie  organique,  en  particulier,  la  constance  du  point  de  fusion 
est  une  des  propriétés  qui  permettent  de  caractériser,  avec  le  plus 
d'exactitude,  l'état  de  pureté  des  corps  cristallisés.  Si  une  substance 
considérée  cristallise  dans  deux  systèmes  distincts^  chacune  de  ces 
fprmes  cristftUines  jouit  d'un  point  de  fusion  particulier.  C'est  ainsi 
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que  le  soufre  cristallisé  dans  le  système  rhofnbique,  fond,  par  exemple 
à  114^5,  et  que  le  soufre  appartenant  au  système  monoclinique  fond 
à  1200.  Les  mômes  remarques  peuvent  être  faites  en  ce  qui  touche  les 
corps  isomères. 

Quand  on  refroidit  un  corps  fondu  au-dessous  de  son  point  de  solidi- 
fication, deuy  cas  peuvent  se  présenter.  Ou  bien  le  corps  se  solidifie  à 
une  température  qui  est  la  même  que  celle  de  son  point  de  fusion,  et 
qui  demeure  constante  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  solidification  ; 
ou  bien  il  reste  à  Tétat  liquide  au-dessous  de  cette  température  de 
fusion.  On  dit,  dans  ce  cas,  que  le  liquide  est  à  l'état  de  sur/usion. 

Une  substance  à  l'état  de  surfusion  peut  être  amenée  à  plusieurs 
deg^rés  au-dessous  du  point  de  fusion  ;  mais  dès  que  la  solidification 
commence,  la  température  monte  brusquement  et  demeure  au  point  de 
fusion,  pendant  tout  le  temps  que  dure  la  solidification. 

La  température  dix  point  de  fusion  qui  est,  aussi,  la  température  de 
solidijication,  est  la  seule  où  l'état  liquide  et  Tétat  solide  soient  stables 
et  permanents,  en  présence  Tun  de  l'autre.  Cela  veut  dire  que  si,  à 
cette  température,  on  met  en  présence  une  masse  quelconque  du  corps 
solidifié,  et  une  masse  qurlconque  du  corps  à  l'état  liquide,  et  que  le 
système  ainsi  constitué  n'éprouve  aucune  perte  ni  aucun  gain  de  cha- 
leur, le  système  demeurera  en  équilibre  stable.  De  la  g'iace  est  en 
équilibre  stable  avec  de  Teau  à  zéro  deg-ré,  La  réciproque  est  vraie,  et 
si,  par  exemple,  on  met  en  présence,  à  i5^,  supposons  de  Teau  liquide 
et  de  la  g^lace,  le  système  ainsi  obtenu  est  instable,  et  tendra  vers  le 
système  eau  liquide  seule. 

Il  est  très  difficile,  généralement,  de  modifier,  en  quoique  ce  soit  Je 
point  de  fusion  d'un  corps.  Néanmoins,  sous  de  très  grandes  variations 
de  pression,  les  corps  peuvent  être  amenés  à  avoir  des  points  de  fusion 
différents  ;  nous  citerons,  à  titre  d'exemple,  l'expérience  connue  du 
regel  et  d'autres  bien  connues  du  même  genre. 

Quant  au  point  de  solidification,  il  est  au  contraire  très  facile  d'ame- 
ner un  liquide  à  le  dépasser  sans  modification.  Les  corps  liquides  au- 
dessous  de  leur  point  de  solidification  sont  dits  à  l'état  surfondu.  C'est 
ainsi  que  la  glace  fond  toujours  au-dessus  de  zéro  degré,  mais  l'eau 
liquide  peut  être  facilement  amenée  vers  —  4^  sans  manifester  aucun 
phénomène  de  solidification  :  l'état  de  surfusion  est  très  général.  Pour 
certains  corps,  tels  que  la  glycérine,  il  est  presque  impossible  de  le 
faire  cesser. En  général,  cependant,  on  peut  provoquer  la  solidification 
d'un  corps  surfondu  en  y  introduisant  une  parcelle  du  corps  à  l'état 
solide,  ou  bien  en  y  provoquant  un  ébr^inlement  des  molécules.  La 
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solidification  se  produit  toujours,  dans  ce  cas^  instantanément  dan* 
toute  la  masse,  et  la  température  remonte  brusquement,  au  point  de 
solidification.  L'état  de  surfusion  est  un  état  instable. 

La  fusion  d'un  l'.orps  est  toujours  accompag'née  par  une  absorption 
de  chaleur,  et  la  solidification  par  un  dég'ag'ement  de  chaleur;  c'est  ce 
qui  explique  le  dég^ag'ement  de  chaleur  qui  accompagne  la  solidificft* 
tion  brusque  d'un  liquide  en  surfusion,  et  cette  élévation  de  tempéra* 
ture  suffit  à  ramener  la  température  de  la  masee  entière  à  ce  le  de  son 
point  de  fusion  ;  la  température  ne  peut  dépasser  ce  point,  par  suite  de 
l'équilibre  constant  qui  s'établit  entre  les  proportions  de  corps  liquide 
et  de  corps  solide,  qui  fait  que  si  la  température  tendait  à  s'élever, 
elle  provoquerait  seulement  la  fusion  d'une  partiede  la  masse  solidifiée. 

Aussi,  si  Ton  échauffe  ou  si  l'on  refroidit  en  un  point,  la  masse  d*un 
tel  m61ang-e  solide  et  liquide,  au  point  de  fusion,  on  provoque  seule* 
ment,  dans  le  premier  cas,  la  fusion  d'une  portion  du  corps  solide,  et 
dans  le  second  cas,  la  solidification  d*une  portion  se  trouvant  à  l'état 
liquide. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu*il  suffisait  d'introduire  une  particule 
cristalline  du  même  corps  dans  un  liquide  en  surfusion  pour  faire 
cesser  immédiatement  Tétat  surfondu  instable.  Ceci  est  vrai,  si  minime 
que  soit  la  particule  cristalline  solide  introduite  dans  le  liquide  sur*> 
fondu,  et  des  essais  expérimentaux  ont  montré  qu'il  suffisait  d'un  cent 
millionniéme  de  milligramme  pour  provoquer  le  passage  brusque 
de  Tétat  solide  à  Tétat  liquide.  Cela  seul  suffit  à  expliquer  la  grande 
difficulté  qu'on  a  à  observer,  pratiquement,  l'état  surfondu,  car  il  est 
extrêmement  rare  qu'il  ne  se  trouve  pas,  dans  l'air  environnant  le 
liquide,  une  particule  cristalline  de  sa  propre  substance  ou  d'une 
substance  cristallisant  dans  le  même  svstème  avec  les  mêmes  modifi- 
cations,  un  de  ces  corps  qu'on  appelle  isomorphes  et  que  nous  verrons 
ailleurs. 

On  a  également  recherché  par  suite  de  quel  mécanisme  l'état  de  la 
surfusion  pouvait  cesser  de  lui-même  ;  et  Ton  a  reconnu  que  dans  un 
corps  surfondu  il  pouvait  se  former  spontanément  des  cristaux  micros- 
copiques, agissant  ensuite  comme  une  amorce  sur  la  masse  entière  dont 
la  solidification  s'effectue  presque  instantanément.  On  peut  diminuer 
cette  tendance  à  la  solidification  spontanée  en  conservant  un  liquide 
qu'on  a  fait  passer  brusquement  à  l'état  surfondu,  par  un  refroidisse* 
ment  rapide,  dans  une  immobilité  complète.  On  peut  même  commu- 
niquer de  la  sorte,  à  la  substance  un  état  de  viscosité  pâteuse,  éloigné 
à  la  fois  do  l'état  liquide  et  de  l'état  solide,  mais  dont  la  cristallisation 


248  LOIS    GÉNÉRALES   DES    ACTIONS   CHIMIQUES 

peut  être  amorcée  par  ua  cristal  de  sa  propre  substance.  Cetétat  repré- 
sente Tétat  amorphe  de  certains  corps,  qui  n'ont  plus  de  point  de 
fusion  nettement  défini. 

En  réalité,  il  n'y  a  pas  de  ligne  de  démarcation  bien  nette  entre  Tétat 
solide,  Tétat  amorphe  et  Tétat  liquide,  mais  un  passag'e  g^raduel'  de 
Tun  à  Tautre  état.  Où  la  différence  se  perçoit  le  plus  nettement,  c'est 
entre  les  corps  cristallisés  et  les  corps  amorphes  ;  c'est-à-dire  entre  les 
substances  dont  les  particules  constituantes  sont  disposées  suivant  un 
ordre  défini,  et  celles  où  ces  particules  sont  dans  un  état  costique. 

On  a  admis  pendant  long'temps  que,  dans  un  liquide,  les  particules 
n'étaient  pas  disposées  suivant  un  ordre  défini,  par  suite  de  la  mobilité 
de  ce  liquide  ;  récemment,  cependant,  on  a  découvert  des  liquides  cris- 
tallins qui  jouissent  de  propriétés  analog^ues  à  celles  des  corps  solides 
cristallisés  ;  c^estlecas  du  paraoxjanisol,  qui  fond  à  i4o®  en  donnant  un 
liquide  visqueux,  jouissant  de  la  double  réfraction.  Cette  double  réfrac« 
tion  est  caractéristique  d'un  arrangement  régulier  des  particules  cris- 
tallines, et  néanmoins  le  corps  qui  la  possède  est  un  liquide,  si  l'on  s'en 
rapporte  à  son  aspect,  et  à  ses  propriétés  mécaniques.  Il  coule  avec 
facilité  et  subit  l'attraction  capillaire  dans  un  tube,  et  son  poids  molé- 
culaire peut  même  être  déduit  de  sa  constante  capillaire  B4^i.  Il  perd 
soudainement  son  état  trouble,  et  sa  double  réfraction,  et  devient  un 
liquide  ordinaire  en  tout  semblable  aux  autres.  Le  passage  de  l'état 
liquide  cristallisé  à  l'état  ordinaire  est  accompagné  d'une  diminution 
de  densité  sans  variation  de  poids  moléculaire. 

En  se  refroidissant  le  liquide  présente  le  même  état  :  le  liquide  ordi- 
naire redevient  un  liquide  à  molécules  ordonnées  ou  cristallisées,  à 
i34*  et  à  ii4°  il  reprend  l'état  solide. 

Les  phénomènes  qui  précèdent,  c'est-à-dire  la  formation  de  germes 
cristallins,  leur  accroissement,  et  l'état  surfondu ^  peuvent  être  repro* 
duits  avec  facilité  à  l'aide  de  l'acide  hippurique,  dont  le  point  de 
fusion  est  situé  à  i88<>.  On  en  fait  fondre  une  petite  quantité  vers  igo- 
ig5*  en  prenant  soin  de  ne  pas  dépasser  cette  température,  au-delà  de 
laquelle  il  est  décomposable.  On  aspire  alors  une  portion  du  liquide 
dans  un  petit  tube  capillaire  analogue  à  ceux  qui  servent  en  chi- 
mie organique  à  prendre  les  points  de  fusion  ;  l'extrémité  de  ce  tube 
est  étirée  en  pointe  très  fine,  mais  n*est  pas  soudée.  On  manœuvre  le 
liquide  de  façon  qu'il  vienne  occuper  le  milieu  du  tube  puis  on  ferme? 
à  la  lampe,  l'extrémité  étirée.  On  maintient  alors  le  tube  horizontale- 
ment au-dessus  d'une  flamme  jusqu^à  la  fusion  complète,  et  on  le 
plonge  alors  soudainement  dans  un  récipient  plein  d'eau.  Le  contenu 
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devient  transparent  comme  du  verre,  il  est  solide,  mais  non  cristallisé. 
Si  on  l'abandonne  à  lui-même,  il  demeure  tel  quel  pendant  plusieurs 
jours,  mais  si  on  le  porte  dans  de  l'eau  bouillante,  ou  si  on  en  chauffe 
une  portion  rapidement  dans  une  flamme,  le  solide  amorphe  prend 
l'état  cristallin  dans  toute  la  portion  chauffée,  et  suffisamment  lente* 
ment  pour  permettre  de  suivre  la  formation  des  cristaux  ;  si  on  refroi- 
dit, la  cristallisation  s'arrête. 

Blélan^pes  fiialins  et  alliacées.  —  Les  sels  sont  généralement 
fusibles  avec  facilité  et,  au-dessus  de  leurs  points  de  fusion,  on  est  en 
droit  de  les  considérer  comme  de  vrais  solvants  liquides,  capables  de 
dissoudre  différents  corps  avec  un  coefficient  de  solubilité  caractéristi- 
que. Les  métaux  eux-mêmes,  quoique  moins  facilement  fusibles  sou- 
vent, sont  de  vrais  solvants  au-dessus  de  leurs  points  de  fusion,  mais 
comme  ils  sont  aptes  à  s'unir  entre  eux  pour  donner  des  alliag'es,  leur 
étude  est  particulièrement  intéressante. 
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Considérons  un  sel  fondu,  du  chlorure  de  sodium,  et  introduisons-y 
du  carbonate  de  sodium  qui  fond  à  la  môme  température  à  peu  près. 
Le  mélangée  abandonné  à  lui-même  se  refroidit,  et  pour  une  tempéra* 
ture  t  plus  basse  que  le  point  de  solidification  normale  du  chlorure  de 
sodium  fondu,  abandonne  du  chlorure  de  sodium  cristallisé.  A  ce 
moment,  le  mélang'e  liquide  restant  se  conduit  absolument  comme  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium^  le  carbonate  de  sodium  étant 
ici  le  solvant.  Ceci  permet  de  construire  la  courbe  de  solubilité  du  NaCl 
dans  leNa'CO»  fondu. 

L'expérience  montre  que  si  nous  diminuons  prog'ressivement  la  pro- 
portion de  çhlQriire  au  profit  ie  celle  di4  cs^rbopate,  la  température  de 
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saturation  baisse,  passe  par  ane  ralear  mÎDÎmain,  et  croît  ensaite  jaa- 
qa'à  la  températare  de  fusion  du  carbonate.  Le  phénomène  est  traduit 
l^raphiquement  sur  la  fif^ure  40,1e  point  B  est  le  point  minimnin; 
A  correspond  au  chlorure  de  sodium  fondu,  et  C  au  carbonate  de 

sodium  fondu.  Les  quan- 
tités de  chlorure  vont  en 
décroissant  de  dix  en 
dix,  de  g*auche  â  droite, 
et  celles  de  carbonate 
croissent  au  contraire 
dans  le  même  sens.  Le 
point  C  jouit  d'une  pro- 
priété particulière  :  si 
on  abandonne  le  mélang'e 
au  refroidissement  en  ce 
point,  il  laisse  déposer 
les  deux  corps  dans  les 
proportions  mêmes  où 
ils  se  trouvent  dans  le 
mélange  fondu,  et,  par 
suite,  la  composition  du  mélang'e  en  ce  point  demeure  la  môme 
durant  toute  la  solidification.  Ce  point  est  dit  point  eutechtique,  et  on 
donne  le  nom  de  mélang'e  eutechtique  au  mélang'e  qui  se  solidifie  en 
ce  point. 
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On  retrouve  un  point  eutechtique,  dans  les  courbes  de  fusion  de  tous 
les  mélang'cs  salins  ;  quand  les  corps  en  fusion  sont  susceptibles  de 
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donner  des  combinaisons  doubles,  il  existe  plusieurs  points  eutechti- 
ques  coTncidant  avec  les  maxima  de  fusibilité.  Nous  donnons,  dans  le 
graphique  de  la  figure  47»  deux  courbes  dans  ce  cas  :  la  courbe  du 
haut  correspond  au  borate  de  sodium,  et  au  phosphate  disodique  qui 
sont  susceptibles  de  se  combiner  pour  donner  un  composé  double^  le 
borophosphate  de  soude  ;  la  courbe  du  bas  correspond  à  un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de  lithine  qui  en  se  combi* 
nani donnent  du  carbonate  double  bien  défini  CO^KLi. 

Quand  les  sels  considérés  sont  isomorphes,  la  courbe  de  solubilité  ne 
présente  aucun  point  anguleux  et  tend  sensiblement  à  se  confondre 
avec  une  droite.  Le  graphique  de  la  figure  4B  représente,  en  haut,  la 
courbe  de  fusibilité  du  mélange  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de 
sulfate  de  potasse  ; 
en  bas,  de  sulfate  de 
sodium  et  de  carbo- 
nate de  sodium. 

Enfin,  quand  deux 
sels  donnent  une  com- 
binaison isomorphe 
avec  Tun  d'eux,  la 
courbe  prend  Tallure 
de  celle  représentée 
dans  le  graphique  de 
la  figure. 

On  voit  que  les 
courbes  figuratives  se 
composent  d'un  seg- 
ment curviligne  cor- 
respondant au  mé- 
lange isomorphe,  et  d'une  droite  raccordée  soit  à  angle  vif,  soit  au 
moyen  d'un  autre  segment  (fig.  49)- 

Alliaf^es.  — Les  métaux  acquièrent  en  se  combinant  les  uns  aux 
autres,  des  propriétés  nouvelles  et  précieuses.  Celles-ci  ne  proviennent 
pas  du  simple  mélange  de  deux  ou  de  plusieurs  métaux,  mais  de  Texis- 
tence  de  vraies  combinaisons,  qui  fait  des  alliages  des  individus  nou- 
veaux. L'étude  de  ces  métaux  nouveaux  est  des  plus  instructives. 
L'étude  de  leur  fusibilité  a  conduit,  notamment,  difl'érents  auteurs  à 
des  résultats  qu'il  est  nécessaire  de  connaître.  On  peut  considérer  un 
alliage  comme  étant  composé  d'un  solvant,  le  métal  principal,  et,  d'au* 
tre  part,  d'un  corps  dissous.  L'étude  de  la  courbe  de  solubilité  de  ce 
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dernier  corps  nous  indique  Texistencede  composés  chimiques  définis 
dans  la  plupart  des  alliages.  D*abord,  comme  dans  le  cas  des  solutions 
salines^  nous  rencontrons  ici  Texistence  d*un  point  eutechtique.  Con- 
sidérons un  alliag^e  de  zinc  et  d'aluminium,  et  représentons  graphique- 
ment la  courbe  de  solubilité  d*un  tel  alliage,  en  parlant,  à  Torigine,  du 
zinc  pur,  fondant  à  433^,  pour  aboutir  à  Taluminium  pur  fondant  k 
65o<*  ;  portons  les  températures  sur  Taxe  des  y,  et  sur  Taxe  des  a:,  les 
pour  cent  fp.o/o)  d'aluminium  (fig.5o).  La  courbe  commence  au  point  A 
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à  4330,  puis,  à  mesuré  que  nous  ajoutons  les  quantités  croissantes  d'alu- 
minium, c'est-à-dire  que  nous  formons  des  alliages  de  moins  en  moins 
riches  en  zinc  jusqu'à  n*avoir  que  de  Taluminium  pur,  on  con- 
state :  au  début,  la  règle  générale  de  fusibilité  est  satisfaite,  et  de  petites 
additions  d'aluminium,  abaissent  le  point  de  fusion  du  mélange  ;  on 
arrive  ainsi  jusqu'à  889®  point  qui  est  atteint  pour  un  mélange  de  : 

Zinc 95  parties 

Aluminium    ...         5       — 

Puis,  à  partir  de  là,  toute  nouvelle  addition  d'aluminium  n'a  d'au- 
tre efl'el  que  de  faire  remonter  la  température  et  la  courbe  à  l'allure 
générale  de  la  figure.  Le  point  E  est  ici  le  point  eutechtique.  Si  Ton 
opère  avec  des  métaux  aptes  à  donner  plusieurs  alliages  définis,  Içl 
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courbede  fusibilité  présente,  outre  lepoînteutechtique,  d'autres  angles  ; 

c'est  le  cas  de  Talliage  du  bismuth  et  du  cuivre  dont  le  graphique  de  la 

figure  5i  donne  Tallure 

générale;     le    point  E' 

correspond  à  un  alliage 

défini. 

On  connaît  des  allia- 
ges ou  des  mélanges  de 
métaux  formant  un  mé- 
lange si  homogène  que 
leur  courbe  de  solubilité 
est  une  droite  ;  c'est  le 
cas  des  métaux  isomor- 
phes ;  c*est  le  cas  du  bis- 
muth et  de  Tantimoine. 

Le  phénomène  de  li- 
qnation  appartient  au 
même  ordre  d'idées.  Il 
n'y  a  que  les  combinai- 
sons définies,  ou  les  al- 
liages eutechtiques  qui 
n'aient  pas  de  point  de 
liquation. 

Solidification  des  solutions.  —  Quand  on  dissout  une  subs- 
tance étrangère  dans  un  liquide,  son  point  de  solidification  est  abaissé; 
dans  ce  cas,  au  moment  de  la  solidification,  c'est  le  solvant  pur  qui  se 
solidifie  le  premier.  C'est  ainsi  que  de  l'eau,  renfermant  une  substance 
étrangère,  en  dissolution,  ne  se  congèle  plus  à  zéro  degré,  mais  à  une 
température  au-dessous,  et  qui  varie  avec  la  proportion  de  substance 
étrangère.  Ce  cas  est  régi  par  la  loi  dite  de  Blagden. 

Blagden  avait  démontré  en  1788,  qu'un  grand  nombre  de  corps  solu- 
bles  dans  l'eau  produisent,  en  se  dissolvant,  un  abaissement  du  point 
décongélation  de  ce  liquide,  abaissement  proportionnel  à  la  quantité 
de  corps  dissous,  dans  un  même  volume  d'eau  ;  nous  verrons  cette  loi 
ailleurs,  dans  l'étude  théorique  des  solutions.  Despretz  et  Rosetti  ont 
confirmé  ultérieurement  ce  fait  qui  a  été  définitivement  mis  au  point 
par  de  Coppet,  Guthrie  et  Raoult. 

On  définit  exactement  le  point  de  solidification  d*une  solution, 
comme  étant  la  température  k  laquelle  la  solution  est  en  équilibre  avec 
le  solvant  à  Tétat  solide.  A  cette  température  on  peut  le  mélanger  avec 


Fig.  5i. 
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du  solvant  solide  sans  rompre  l'équilibre  en  aucune  façon.  11  n'y  a  ni 
fusion,  ni  solidification  de  part  ou  d'autre. 

Considérons  une  solution  saline  dans  l'eau,  de  l'azotate  de  potassium 
par  exemple. 

Soit  P  le  poids  de  substance  saline  dissoute.  Au  début  P  =  o,  le 
point  de  congélation  sera  identique  à  celui  de  la  congélation  de  l'eau 
pure,  c'est-à-dire  à  zéro  degré. 

Introduisons  maintenant  du  sel,  en  faisant  croître  P,  et  en  conservant 
le  même  volume  d'eau  comme  solvant.  On  constate  expérimentalement 
que,  conformément  à  ce  qui  précède,  le  point  de  solidification  est 
abaissé,  et  qu  il  l'est  d'autant  plus  que  la  quantité  d'azotate  de  potas- 
sium dissous  est  plus  forte. 

On  entend  par  point  de  solidification  dans  ce  qui  précède  et  dans  ce 
qui  qui  suit,  le  point  de  congélation  commençant.  Pour  déterminer 
celui-ci,  on  laisse  la  température  s'abaisser  jusqu'au  moment  ou  l'on 
présume  que  l'on  est  au*dessous  de  ce  point  de  congélation,  et  alors  on 
amorce  la  congélation  avec  une  parcelle  de  glace.  Si  Ton  a  eu  soin 
d'introduire  un  thermomètre  dans  la  masse,  il  remonte  et  se  fixe  à  un 
point  qui  est  celui  delà  température  de  congélation  de  la  solution  et  ce 
point  est  d'autant  plus  exact  que  la  quantité  de  glace  formée  est  plus 
faible.  On  conçoit,  en  effet,  que  la  glace  qui  se  formOi  modifie  la  con- 
centration de  la  solution,  car  elle  est  pure.  Les  phénomènes  de  congéla- 
tion des  dissolutions  sont  bien  différents  si  on  les  étudie  sur  une  solu* 
tion  saturée,  ou  sur  une  solution  très  étendue.  Prenons  deux  solutions 
de  chlorure  de  sodium,  Tune  très  concentrée,  l'autre  très  étendue,  et 
refroidissons-les  très  énergiquement. 

Solution  concentrée.  —  Si  l'on  en  abaisse  suffisamment  la  tempéra- 
ture, il  arrive  un  moment  où  il  se  forme  des  cristaux  de  glace  ;  ceux-ci 
sont  formés,  non  pas  du  solvant  pur,  mais  d*un  hydrate  de  chlorure  de 
sodium  renfermant  une  molécule  d'eau  ;  en  poursuivant  l'abaissement 
de  température,  nous  arrivons  à  —  aa^  en  formant  de  la  glace  renfer- 
mant toujours  plus  ou  moins  de  chlorure  de  sodium  dissous;  à  —  32^ 
il  reste  un  mélange  formé  de  NaCl  -jr  loH'O,  qui,  refroidi,  est  suscep- 
tible de  se  prendre  totalement  en  masse. 

Solution  diluée,  —  Si  l'on  abaisse  suffisamment  la  température,  il 
arrive  un  moment  où  il  se  fait  des  cristaux  de  glace  ;  ceux  ci  sont 
formés  du  solvant  pur,  et  tout  se  passe  comme  si,  à  cette  température, 
là  solution  était  saturée,  non  plus  de  sel,  mais  de  solvant;  ce  qui 
fait  que  la  solution  se  concentre  à  mesure  que  l'on  en  abaisse  la 
température,  et  que  le  solvant  se  solidifie.  A  —  aa^  nous  nous  trou- 
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vous  absolument  au  même  point  que  dans  le  cas  précédent,  tout 
refroidissement  supplémentaire  détermine  la  congélation  totale  de  la 
masse. 

On  avait  admis  pendant  longtemps,  à  cette  température  de  —  aa^^. 
Texistence  d'une  combinaison  particulière,  à  laquelle  M.  Guthrie  avait 
donné  le  nom  cryohydrate.  Cet  hydrate  aurait  été  solide  à  —  aa». 
L'hypothèse  de  cryohydrate,  étendue  aux  autres  solutions  salines  pen- 
dant quelque  temps,  est  aujourd'hui  abandonnée,  et  remplacée  par  des 
considérations  basées  sur  Texamen  des  courbes  de  solubilité. 

Supposons  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaires,  et  construisons 
une  courbe  de  solubilité  telle 
que  celle  de  la  figure  5a,  en  p 
portant  sur  Taxe  y  le  poids  du 
corps  dissous  dans  loo  gr.  de 
solvant,  et  supposons  que  nous 
ayons  affaire  à  Tun  de  ces 
corps  dont  la  solubilité  croît 
avec  la  température;  sur  Taxe 
de  X  nous  portons  les  tempé- 
ratures en  valeurs  absolues. 
La  courbe  de  solubilité  a  alors 
la  forme  de  la  courbe  S,  soit 
un  point  M  de  cette  courbe, 
PM,    représente  le   poids  du 

corps  dissous  à  la  température  Po  dans  lOo  grammes  du  solvant. 
Un  point  M'  pris  en  dessous  de  la  courbe,  représente  une  solution 
où  il  y  a  moins  de  corps  qu'elle  n'enpeut  dissoudre  à  sa  saturation. 
Donc,  si  la  courbe  S  représente  des  solutions  saturées,  tout  point 
M'  pris  au-dessous  de  cette  courbe  représente  une  solution  ordinaire, 
non  saturée  et  tout  point  M"  pris  au-dessus  de  la  courbe,  une  solution 
sursaturée. 

Traçons  maintenant  dans  le  môme  axe  de  coordonnée,  une  courbe 
de  congélation.  Si  nous  considérons  une  solution  à  concentration  crois- 
sante^ la  congélation  a  lieu,  au  début  de  378°  T.  Au  fur  et  à  mesure 
que  Ton  ajoute  du  sel,  c'est-à-dire  queT  augmente,  le  point  de  congé- 
lation va  en  baissant.  On  a  donc  une  courbe  s*élcvant  toujours,  tout  en 
allant  vers  le  zéro  absolu,  et  dont  Tallure  générale  doit  être  analogue 
à  celle  de  la  courbe  C.  Les  points  au-dessous  de  G  représentent  une 
solution  saline,  à  température  basse,  mais  insuffisamment  basse,  cepen- 
dant, pour  qu'elle  se  congèle  et  ne  contenant  pas  suffisamment  de  sel. 
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C'est  une  solution  surfondue.  Un  point  au-dessus  de  la  courbe  repré« 
sente  une  solution  renfermant  plus  de  corps  qu*il  n*en  faut  pour  qu'elle 
soit  juste  à  son  point  de  coni^élation  ;  elle  n*est  pas  en  surfusion.  La 
courbe  C  partag'e  dont  le  plan  en  deux  régions  aux  propriétés  dis- 
tinctes. 

Considérons  maintenant  l'ensemble  des  deux  courbes  ;  on  peut  dire 
qu'étant  donnée  leur  allure  g-énérale,  elles  doivent  se  couper,  comme  il 
est  indiqué  sur  la  fîg'ure  53  Soit  E  le  point  de  jonction.  11  est  facile  de 
voir,  sur  le  g-raphique,  qu'elles  partag-ent  de  la  sorte  le  plan  en  quatre 
régions  distinctes.  La  région  1  est  la  région  des  solutions  ordinaires  ; 
la  région  II  simultanémentau-dessus  des  deux  courbes;  elle  correspond 
à  des  solutions  normales  par  rapport  à  la  courbe  G^et  à  des  solutions 
sursaturées  par  rapport  à  la  courbe  S.  La  région  III  opposée  par  le 
sommet  à  la  région  II  est  la  région  des  solutions  surfondues. 


Fig.  53. 

Quant  à  la  région  IV,  c'est  une  région  éminemment  instable,  car  les 
solutions  y  sont  à  la  fois  sursaturées  et  surfondues.  Elle  est  cependant 
réalisable  avec  certaines  substances. 

Cherchons  maintenant  les  caractères  particuliers  à  ces  quatre 
régions  : 

Région  /.  —  Si  on  y  laisse  tomber  des  fragments  du  corps,  ils  s'y 
dissolvent,  et  si  on  y  laisse  tomber  de  la  glace,  elle  s'y  dissout  égale* 
ment.  Cette  région  est  donc  caractérisée  par  cette  double  propriété  de 
pouvoir  dissoudre  chacun  des  deux  corps. 
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Région  IL  —  Elle  est  sursaturée;  aussi,  si  on  y  laisse  tomber  un 
frag'ment  du  corps,  la  sursaturation  cesse  immédiatement,  et  il  s*y 
précipite  du  corps  solide.  Quant  à  la  g'iace,  elle  s'y  dissout. 

Région  IlL  —  Le  corps  s'y  dissout  puisqu'on  n'est  pas  dans  la 
rég'ion  de  saturation  ;  si  on  y  laisse  tomber  de  la  glace  il  y  a  congéla- 
tion et  la  température  monte  jusqu'en  C. 

Région  IV,  —  Elle  est  caractérisée  par  son  instabilité  ;  une  addition 
de  glace  ou  du  corps  provoque  une  précipitation  immédiate. 

Considérons,  maintenant,  le  point  E  de  rencontre  des  deux  courbes. 
Supposons  que  nous  ayons  une  solution,  et  que  nous  l'amenions  dans 
la  région  III,  en  la  refroidissant,  amorçons-Ià  avec  de  la  glace  ;  dans 
ces  conditions  P  augmente,  et  tout  en  venant  immédiatement  sur  la 
courbe  décongélation  nous  la  remontons.  Nous  arrivons  ainsi  au  point 
d'intersection  E  et  si  la  congélation  continue,  nous  coupons  la  courbe 
S,  et  nous  entrons  dans  la  région  sursaturée  ;  et  si  on  amorce  de  nou- 
veau, avec  du  corps  dissous  on  en  provoque  la  précipitation  avec  la 
glace,  P  diminue. 

On  voit  également,  que  dans  ces  conditions,  la  solution  ne  peut 
demeurer  dans  la  région  métastable,  ni  dans  la  région  surfondu. Donc 
forcément,  on  revient  au  point  E,et  on  y  demeure  ;  car  pendant  tout  le 
reste  du  phénomène,  on  ne  doit  quitter  ni  la  courbe  C  ni  la  courbe  S; 
—  T  et  P  demeurant  constants.  Le  point  E,  point  le  plus  bas  que  Ton 
puisse  atteindre  dans  ces  conditions,  est  ait  point  eutechtiqae. 

Nous  avons  déjà  rencontré  ce  point  eutechtique,  et  nous  savons  que 
pendant  tout  le  temps  qu'un  mélange  eutechtique  se  solidifie,  sa  tem- 
pérature reste  constante  et  sa  concentration  aussi.  Un  mélange  eutech- 
tique se  comporte  donc  comme  un  corps  pur.  La  cryoscopie,  que  nous 
verrons  dans  un  prochain  chapitre,  est  l'étude  de  la  courbe  C  pendant 
les  quelques  degrés  du  début,  alors  que  P  et  T  sont  faibles. 
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CHAPITRE    X 

PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DE  LA  MATIÈRE  A  L'ÉTAT  SOLIDE 
CRISTALLOGRAPHIE  ET  ISOMORPHISME 


La  matière,  sous  Tétat  solide,  a  une  forme  propre,  qui  n*épouse  pas, 
comme  dans  le  cas  des  gaz  et  des  liquides  celle  des  vases  qui  la  ren- 
ferment ;  les  molécules  y  sont  associées  d'une  façon  plus  ou  moins 
symétrique,  mais  tout  au  moins  durable.  La  cause  qui  maintient  ces 
molécules  unies  à  elles-mêmes,  a  reçu  le  nom  de  cohésion, 

La  cohésion  ne  doit  pas  être  autre  chose  que  l'attraction  réciproque 
des  molécules  ;  quelque  chose  sur  lequel  on  n'a  pas  encore  de  con- 
naissances bien  approfondies  ;  on  sait  seulement  que  la  cohésion  n'a 
pas  la  môme  valeur  dans  toutes  les  directions  ;  c'est  ce  que  met  bien 
en  évidence  le  clivage.  Par  suite  de  cette  cohésion,  c'est-à-dire  de 
ce  rapprochement  durable  des  molécules,  la  matière  considérée  à  l'état 
solide,  jouit  de  la  dureté.  On  donne  ce  nom,  à  la  résistance  qu'un  corps 
oppose  à  l'action  d'un  outil  tendant  à  entamer  sa  surface  ;  elle  peut 
être  appréciée  de  diverses  façons  ;  tantôt  avec  une  pointe  d'acier  trempé, 
tantôt  avec  une  arête  d'un  cristal  de  dureté  connue.  On  fait  naître  ainsi 
des  rayures  et  c'est  du  plus  ou  du  moins  de  facilité  avec  laquelle 
celles-ci  sont  obtenues,  qu'on  déduit  la  dureté. 

Les  minéralogistes  ont  établi  une  gamme  de  dureté  ;  c'est  une  série 
de  pierres,  prises  de  plus  en  plus  dures,  et  auxquelles  on  attribue 
empiriquement,  une  dureté  dounée.  C'est  la  gamme  dite  de  Mohs. 
Nous  la  donnons  à  titre  d'exemple,  dans  le  tableau  suivant  : 

1.  Talc  C.  Ortose  adulai re 

2.  Gypse  7.  Ouartz  hyalin 

3.  Spath  d'Islande  8.  Topaze 

4.  Fluorine  9.  Corindon 

5.  Apatitc  10.  Diamant. 

Les  deux  premiers  termes  représentent  des  minéraux  qui  se  rayent 
à   l'ongle;  les  numéros  3  à  5  sont   rayés  par  une  pointe  d*acier  ;  la 
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dureté  du  numéro  6  surpasse  un  peu  celle  du  verre  à  vitres.  A  partir 
de  7,  les  minéraux  rayent  nettement  le  verre.  En  essayant  de  rayer  une 
substance  avec  des  fragments  aig-us  de  ces  types,  si  Tapatite  est  la  pre« 
mière  de  la  série  qui  puisse  Tentamer  on  dira  que  sa  dureté  est  de  5  ; 
si  elle  n'est  que  difficilement  rayée  par  Tapatite,  et  aisément  p^l'or- 
those,  sa  dureté  sera  5  et  demi.  Lorsqu'on  veut  déterminer  avec  une 
g'rande  exactitude  la  dureté  d'une  substance,  on  fait  usage  d'instru- 
ments particuliers  appelés  des  scléromètres,  qui  permettent  de  cons- 
truire des  courbes  de  dureté,  correspondant  à  certaines  faces  des  diffé- 
rentes espèces. 

Les  corps  à  Tétat  solide  ne  jouissent  pas  toujours  d'une  symétrie  molé- 
culaire ;  on  dit  alors  qu'on  a  affaire  à  des  corps  amorphes  ou  vitreux, 
tels  sont  :  le  verre,  la|^omme«  la  résine.  Ces  corps  peuvent  être  réduits 
en  poussière  par  pulvérisation  avec  plus  de  facilité  souvent  que  les 
corps  jouissant  d'une  symétrie  moléculaire  et  qui  sont  cristallisés. 

C'est  en  effet,  une  propriété  g^énérale  des  atomes  et  des  molécules,  de 
pouvoir  s'orienter  selon  des  axes  de  symétrie,  sans  perdre  leur  consti- 
tution intime  et  leur  individualité. 

Les  molécules  se  groupent  alors  en  solides  géométriques,  revêtant  la 
forme  extérieure  de  polyèdres,  dont  l'étude  constitue  la  cristallographie 
optique.  Malgré  les  apparences,  l'étude  de  la  cristallographie  n'est  pas 
comme  on  pourrait  le  croire,  du  domaine  purement  géométrique  :  en 
étudiant  attentivement  la  matière  sous  cette  forme  cristalline,  on  remar- 
que bien  vite  qu'elle  est  caractérisée  par  des  propriétés  physiques, 
pouvant  utilement  remplacer  même  les  caractères  géométriques,  qui  ne 
demeurent  constants  que  suivant  certaines  directions  et  dans  des  sys- 
tèmes bien  déterminés.  On  reconnait  ainsi  que,  en  général,  les  droites 
menées  par  un  même  point,  dans  un  corps  cristallisé,  jouissent  de 
propriétés  physiques  différentes,  tandis  que  deux  droites  parallèles 
menées  par  deux  points  quelconques  sont  identiques  à  ce  point  de 
vue.  C'est  pourquoi  nous  ne  considérons,  eu  chimie,  les  cristaux  que 
comme  un  ensemble  de  molécules  rangées  autour  d'un  centre  com- 
mun, et  ayant  une  liberté  variable  de  mouvement  suivant  la  direction 
considérée. 

D'autre  part,  on  peut  poser  comme  principe  que,  dans  un  corps  cris- 
tallisé la  répartition  de  particules  matérielles,  variable,  en  général, 
avec  les  directions  considérées,  est  la  môme  pour  toutes  les  directions 
parallèles  ;  c'est-à-dire  que  les  molécules  dans  les  corps  cristallisés, 
sont  soumises  à  des  actions  d'élasticité,  qui  priment,  comme  impor- 
tance, les  questions  de  forme  extérieure. 
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On  admet  que  les  corps  cristallisés  sont  formés  par  un  asscmblag'c  de 
molécules  orientées,  dont  les  centres  de  gravité  occupent  les  nœuds 
d'un  système  de  parallélipipèdes,  et  Ton  conçoit  qu*il  puisse  y  avoir 
autant  de  variétés  d'assemblages,  c'est-à-dire  de  formes  cristallines 
primitives^  qu'il  y  aura  de  combinaisons  admissibles  pour  la  symétrie 
cristalline  ;  il  en  résulte  une  distribution  homog'ène  de  la  matière  sui- 
vant des  plans  réticulaires  )parallèles,  qui  explique  pourquoi  un  cristal 
tend  toujours  à  se  limiter  au  dehors  par  des  plans  qui,. à  un  moment 
donné,  réunissent  les  molécules  qui  sont  toutes  dans  les  mêmes  condi- 
tions relativement  au  milieu  ambiant  ;  de  là  vient  qu'un  cristal  n'a 

pas,  à  proprement  parler,  de  forme  définie,  mais 
seulement  un  ensemble  de  faces  dont  les  directions 
seules  sont  invariables.  Cftci  revient  à  dire,  que 
dans  un  cristal,  on  peut  considérer  un  centre  autour 
duquel  la  matière  se  trouve  condensée  suivant  trois 
dimensions  rectangulaires  ;  dans  certains  corps,  la 
condensation  est  la  même  dans  les  trois  directions  ; 
on  a  alors  des  substances  dans  lesquelles  la  chaleur 
et  la  lumière  (quand  elles  sont  transparentes) se  pro- 
pagent tout  à  fait  comme  dans  une  sphère  homo- 
gène ;  au  contraire,  quand,  dans  un  corps  cristal- 
lisé. Tune  des  trois  dimensions  rectangulaires  au 
moins,  est  différente  des  autres,  la  distribution  élastique  cesse  d'être 
la  même  et  la  vitesse  de  propagation  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  ne 
sont  plus  régulièrement,  à  partir  du  centre  de  figure,  comme  dans 
une  sphère,  mais  comme  dans  un  ellipsoïde. 

Supposons  qu'on  vienne  à  échauffer,  par  un  moyen  quelconque,  un 
point  A,  très  limité,  d'un  cristal  uqu  symétrique,  prismatique  par 
exemple,  comme  celui  de  la  figure  54»  recouvert  au  préalable  de  cire. 
La  chaleur  se  propagera  librement  dans  la  matière  et  viendra  fondre 
la  cire  à  la  surface  du  cristal  ;  l'expérience  montre  qu'il  se  produit  un 
cercle  de  fusion  sur  chaque  plan  de  base,  et  des  ellipses  de  fusion  sur 
les  quatre  autres  surfaces  ;  ce  qui  démontre  bien  que  la  propagation 
calorifique  s'est  effectuée  dans  le  prisme  suivant  un  ellipsoïde  de  révo'- 
lution  pour  lequel  les  faces  sont  des  plans  sécants. 

Quand  un  cristal  possède  ses  trois  dimensions  rectangulaires  inéga- 
les, il  comporte  un  ellipsoïde  de  révolution  aplatie,  et  sur  les  six  faces, 
on  pourra  observer  des  ellipses  de  fusion  semblables,  deux  à  deux, 
aux  extrémités  d'un  môme  axe. 

De  même,  en  fai;sant  traverser  à  un  faisceau  lumineux  convergent 


Fig.  54. 
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Fiç   55. 


polarisé,  une  plaque  transparente  taillée  suivant  certaines  direc- 
tions dans  un  cristal,  on  observe  des  phénomènes  variant  avec  le 
système  cristallin  auquel  appartient  le  cristal.  Si  la  plaque  a  été  obte- 
nue en  faisant  une  coupe  norma- 
lement au  g'rand  axe  d'un  polyè- 
dre-uniaxe,  la  lumière,  reg-ardée 
au  microscope  entre  deux  niçois 
croisés,  sort  comme  dans  le  cas 
de  la  cire,  selon  une  série  de  cer- 
cles concentriques  alternative- 
ment clairs  et  obscurs,  et  de  plus 
en  plus  serrés  à  mesure  qu'on 
s^eloig'nedu  centre^  et  auxquels  on 
donne  le  nom  d'anneaux  colorés. 
Ces  anneaux  sont  traversés  par  une 
ombre  noire  en  forme  de  croix, 
comme  l'indique  la  fij^ure  55,  et 
dont  les  branches  sont  parallèles  aux  deux  sections  principales  des 
niçois.  La  forme  exactement  circulaire  des  anneaux  s'expliqtie  facile- 
ment vu  la  symétrie  qui  règ-ne  autour  de  Taxe  optique,  et  l'obscurité 
du  centre  est  la  conséquence  forcée 
de  l'absence  de  bi-réfringence  dans 
la  direction  de  Taxe. 

Entre  les  niçois  parallèles,  on  ob« 
serve  une  croix  blanche  traversant 
un  système  d'anneaux  clairs,  d'in- 
tensité constante,  et  d'anneaux  obs- 
curs dont  l'intensité  augmente  depu  is 
les  branches  de  la  croix,  jusqu'à  45°. 

Si,  dans  des  cristaux  plus  com- 
plexes que  ceux  à  élipsoïdes  de  révo- 
lution, on  s'arrang-e  de  façon  à  traiter  une  plaque  transparente,  dans 
une  direction  comprenant  simultanément  deux  axes  (lame  bi-axe)  et  on 
y  arrive  en  la  taillant  perpendiculairement  à  la  bissectrice  aiguë  de 
l'angle  des  axes  optiques,  ce  qui  permet,  quand  cet  angle  n'est  pas  trop 
grand,  de  recevoir  en  même  temps  dans  l'œil  des  rayons  ayant  che- 
miné suivant  la  direction  des  deux  axes  ;  dans  ces  conditions,  les 
apparences  observées  au  microscope  polarisant  sont  à  deux  centres 
et  formeront  une  lemniscate  brillamment  colorée,  portant  deux  bran- 
ches d'hyperbole  sombre  (fiç.  56). 


FiîT.  56. 
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Les  principes  qui  précèdent  sont  la  base  même  de  la  cristallographie 
physique,  apte  à  nous  donner  des  notions  intéressantes  sur  la  constitu- 
tion, la  symétrie  et  l'homog-énéité  des  cristaux. 

Les  polyèdres  en  apparence  les  mieux  définis  géométriquement, 
peuvent,  en  effet,n*ôtre  quedesag-rég-ats  très  complexes  de  cristaux  dif- 
férents. 

Pyroélectricité,  —  Les  cristaux  présentent  une  particularité  remar- 
quable au  point  de  vue  électrique  ;  non  seulement  ils  dégag'ent  de 
l'électricité  comme  tous  les  corps,  lorsqu'on  les  frotte,  mais  il  se  déve- 
loppe pendant  qu'on  les  chauffe,  des  électricités  de  nom  contraire,  aux 
deux  extrémités,  et  Ton  a  remarqué  que  les  extrémités  positives  pen- 
dant qu'on  chauffe  (pôles  analog'ues),  deviennent  nég'atives  (pôles 
opposés)  au  refroidissement.  Cette  propriété  est  très  remarquable; 
elle  a  été  l'objet  d'un  grand  nombre  d'intéressants  travaux. 

Cristallisation.  —  On  dispose,  en  chimie,  d'un  certain  nombre 
de  procédés  pour  faire  cristalliser  les  corps.  On  peut  les  g-rouper  en 
quatre  classes  qui  sont  : 

i^  La  fusion  avec  refroidissement  consécutif.  La  fusion  s'obtient 
comme  d'habitude  et  il  n'y  a  rien  de  particulier  à  dire  à  son  sujet;  quant 
au  refroidissement  il  doit  être  lent. 

On  attend  quelasurface  et  les  parois  soient  solidifiés. On  percealors 
deux  trous  dans  la  croûte  extérieure  et  l'on  fait  écouler  le  liquide  non 
encore  solidifié.  11  reste  généralement  des  cristaux  le  long  des  parois. 
On  fait  dans  tous  les  cours  une  expérience  classique,  à  ce  sujet,  avec  le 
soufre,  qui  donne  de  fort  belles  cristallisations. 

2°  On  peut  opérer  par  sublimation  ;  Topération  consiste  à  chauffer 
très  faiblement  un  corps  vers  son  point  de  vaporisation  de  façon  à 
déterminer  une  sorte  de  distillation,  et  à  condenser  les  vapeurs  sur  un 
corps  froid. 

L'opération  doit  être  conduite  lentement  de  façon  que  la  matière  ait 
le  temps  de  se  concréter  en  cristaux.  L'opération  se  pratique  couram- 
ment pour  l'iode,  l'arsenic,  le  camphre; 

3°  Par  dissolution  et  refroidissement  ;  on  dissout  à  chaud  une 
matière  qui  est  plus  soluble  dans  ces  conditions  qu'à  froid  ;  en  refroi- 
dissant, elle  cristallise,  et  en  cristaux  d'autant  plus  beaux  que  le  refroi- 
dissement est  plus  lent. 

Quand  on  fait  cristalliser  un  corps  en  solution  aqueuse,  par  exem- 
ple, on  s'aperçoit  bien  vite  que  pour  obtenir  de  beaux  cristaux,  c'est-à- 
dire  des  cristaux  homogènes  et  de  grande  taille,  il  est  indispensable 
que  les  conditions  qui  président  à  la  cristallisation  soient  absolument 
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constantes.  Si  on  agite  le  liquide,  on  obtient  des  cristaux  de  faible 
taille,  généralement  microscopiques,  et  souvent  enchevêtrés  les  uns 
dans  les  autres  de  façon  très  irréguiière  et  absolument  variable.  On 
peut  transformer  peu  à  peu  ces  petits  cristaux  en  cristaux  mesurables 
par  de  simples  variations  de  température  ambiante,  si  le  précipité  est 
en  contact  avec  un  solvant  susceptible  d*en  dissoudre  de  petites  quan- 
tités; 

4^  Par  dissolution  et  évaporation  ;  on  prépare  une  solution  satu- 
rée froide  d'une  substance  qu'on  place  dans  un  vase  présentant  une 
large  surface  à  Tair  libre  ;  par  évaporation  lente,  la  solution  se  con- 
centre et  abandonne  bientôt  des  cristaux  de  plus  en  plus  volumi- 
neux, de  la  substance  dissoute.  Une  solution  saturée  froide  d'alun 
de  potasse,  abandonnée  à  elle-même,  perd  lentement  son  eau  par  éva- 
poration spontanée  et  il  se  dépose,  grâce  à  cette  action  très  lente,  de  fort 
beaux  cristaux. 

Un  cristal  peut  se  nourrir  ;  c'est-à-dire  que  si  Ton  vient  à  le  suspen- 
dre librement  au  sein  d'une  solution  saturée  de  sa  propre  substance,  il 
s'accroît  avec  une  extrême  régularité  et  peut  acquérir  un  volume  con- 
sidérable au  bout  d'un  temps  suffisant,  qui  est  souvent  de  plusieurs 
années.  Une  autre  propriété  de  l'état  cristallin,  qui  vérifie  les  lois  de 
symétrie  que  nous  allons  voir,  réside  en  ce  fait  qu'un  cristal  dont  un 
angle  solide  a  été  endommagé, un  cristal  blessé,  comme  on  dit  souvent, 
abandonné  comme  le  cristal  précédent  dans  une  solution  saturée  de  sa 
propre  substance,  s'accrott  plus  rapidement  vers  la  partie  lésée  :  il 
répare  sa  blessure. 

Principes  génévB,ux  de  la  criatalloifraphle.  —  La  cristal- 
lographie tout  entière,  repose  sur  un  certain  nombre  de  lois-principes, 
qu'il  importe  de  connaître  avant  d'aborder  l'étude  des  systèmes  cristal- 
lins; car  seuls,  ils  permettent  de  discerner  les  systèmes  fondamentaux, 
quand  on  examine  Tune  des  innombrables  espèces  chimiques  ;  car  les 
cristaux  envahis  par  une  multitude  de  facettes  secondaires,  n'ont  que 
très  rarement  des  faces  primitives  du  système  auquel  ils  appartiennent. 

L'examen  des  cristaux  obtenus  par  Tune  des  méthodes  que  nous 
venons  de  voir,  permet  de  constater  d*abord  que  dans  une  espèce  chi- 
miquement donnée  les  angles  des  cristaux  sont  invariables  (Premier 
principe).  Un  cristal  d'aragonite  (carbonate  de  chaux),  est  toujours  un 
rhomboèdre  de  116^16';  tandis  que  l'angle  que  forment  entre  elles  les 
faces  du  rhomboèdre  du  tellure  est  de  86037'.  Ces  angles  sont  de  la 
plus  grande  utilité  pour  établir  l'identité  d'une  substance  cristalline. 
La  cristallographie  tout  entière  consiste,  dans  l'étudô  géométrique  des 
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cristaux  dont  elle  cherche  à  ramener  les  formes  innombrables  à  un 
petit  nombre  de  types  fondamentaux,  dont  elle  les  fait  dériver  par  des 
lois  de  transformation  simple. 

Les  seuls  ang-les  que  Ton  considère,  sont  les  angles  saillants;  et  cha- 
que fois  qu'on  trouve  sur  un  cristal  un  angle  rentrant,  on  peut  6tre 
certain  qu'il  est  dû  à  une  cause  accidentelle,  le  plus  souvent  au  groupe* 
ment  de  plusieurs  cristaux  l'un  contre  Tautre.  Dans  quelques  cas,  des 
angles  rentrants  se  produisent  d'une  façon  régulière,  et  résultent  de  la 
pénétration  de  deux  cristaux  suivant  des  lois  fixes.  Cet  ensemble  de 
cristaux  s'appelle  une  macle.  Les  macles  ne  sont  pas  de  simples  acci* 
dents  de  cristallisation  ;  elles  obéissent  à  une  loi  de  formation  déter- 
minée ;  elles  permettent  souvent,  de  même  que  les  formes  cristallines 
plus  simples,  de  reconnaître  l'espèce  de  la  substance,  comme  par  exem- 
ple, pour  la  staurotide  (siliceiie  d'ammonium),  qui  se  présente  fréquem- 
ment en  cristaux  orthorhom biques,  maclés  à  angles  droits. 

La  notion  de  macle  nous  permet  d'entrer  ici,  un  peu  plus  avant  dans 
la  réalité  ;  nous  avons  admis  jusqu'ici  que  dans  les  corps  cristallisés, 
les  molécules  sont  orientées  de  la  même  manière.  Il  est  bien  évident 
que  c'est  là  un  état  de  perfection  qui  n'est  pas  toujours  réalisé,  et  fré- 
quemment l'examen  montre  qu'un  cristal  est  formé  de  parties  difiFé- 
remmcnt  orientées. 

Ces  groupements  obéissentà  des  lois  déterminées,  dont  les  macles  nous 
offrent  un  exemple. On  a  reconnu  que  ces  macles  peuvent  se  former  «o/V 
par  accolement  de  deux  ou  plusieurs  cristaux,  par  pénétration  ou 
entrecroisement  déportions  cristallines  plus  ou  moins  enchevêtrées,  et, 
enfin,  par  groupements  isomorphes;  le  plus  souvent,  on  remarque  que 
deuxindividus  sont  accolés  suivant  un  plan,  qui  est  une  face  commune 
à  tous  les  deux,  et,  de  plus,  une  face  de  notation  simple.  Les  macles 
tendent  vers  un  perfectionnement  de  la  symétrie  cristalline. 

On  admet,  en  cristallographie,  que  tout  cristal  peut  être  placé  au  cen- 
tre d'une  sphère  hypothétique;  dans  ces  conditions,  si  l'on  mène  du 
centre  de  la  sphère  perpendiculairement  à  chacune  des  faces  du  cristal, 
une  droite  qui  rencontre  la  sphère,  on  détermine  au  centre  des  angles 
qui  permettent  de  calculer  l'angle  des  faces  cristallines  secondaires,  par 
les  méthodes  du  calcul  trigonométrique.  On  trouve  les  premiers  élé- 
ments de  ce  calcul,  par  la  mesure  directe  de  l'incidence  des  principales 
faces,  au  moyen  d'instruments  de  physique  nommés  goniomètres. 

Il  ne  faudrait  pas  s'imaginer  que  les  angles  soient  rigoureusement 
ce  qu'ils  devraient  être  d'après  la  loi  ;  celle-ci,  comme  toutes  les  lois 
physiques,  d'ailleurs,  ne  doit  être  considérée  que  comme  une  loi  limi- 
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tée»  n'étant  rig'oureusement  vérifiée  que  dans  les  cas  de  la  pupeté 
absolue  de  la  substance  ;  condition  que  Ton  ne  rencontre  pas  en  pra- 
tique, et  dans  les  mesures  d'ang-les  on  trouve  de  lég-ères  différences  qui 
peuvent  atteindre  plusieurs  minutes. 

On  remarque  aussi  que,  dans  tout  cristal,  un  certain  nombre  de  faces 
sont  disposées  en  zones  qu'on  peut,  par  la  pensée,  faire  tourner  au- 
tour de  Taxe  idéal  du  cristal,  dit  axe  de  la  zone,  de  façon  qu'elles  fas- 
sent avec  lui  un  ang-le  constant  ;  l'on  peut  ainsi  poser  comme  principe 
que  :  dans  tout  cristal^  des  facettes  plus  ou  moins  nombreuses  se 
trouvent  disposées  en  zones  autour  dun  axe  convenablement  choisi  ; 
(Deuxième  principe),  et  l'on  peut  facilement  imag'iner  que  par 
rotation,  des  facettes  puissent  ôtre  amenées  à  occuper  successivement 
une  même  position  dans  l'espace.  Ceci  revient  à  dire,  que  dans  les 
cristaux^  existent  des  axes  de  symétrie,  et  qu'une  face  en  zone  autour 
d'un  axe  de  symétrie  coïncide,  en  pensée,  avec  une  autre  face  qui  lui 
est  opposée  par  une  rotation,  dont  la  valeur  ang-ulaire  dépend  de  la 
nature  des  axes  de  symétrie.  On  dit  que  Taxe  est  binaire  quand  l'angle 
de  rotation  qui  lui  correspond  est  de  i8o^;  ternaire  pour  une  rotation 
deT2oo;  quaternaire  pour  go®;  sénaire  pour  60^.  Telles  sont  les 
quatre  symétries  à  répétition  qu'on  observe  sur  les  cristaux. 

C'est  g'râce  à  cette  loi  de  disposition^  jointe  à  celle  de  la  constance 
des  angles  que  nous  avons  vue  plus  haut,  que  nous  sommes  capables 
d'identifier  les  cristaux  d'une  substance,  malgré  les  différences  d'aspect 
les  plus  considérables,  dues  au  développement  disproportionné  et 
inégal,  des  faces. 

Ces  considérations  ont  amené  les  savants  à  grouper  les  formes  cris- 
tallines en  six  systèmes,  d'où  l'on  fait  dériver  toutes  les  autres  formes 
cristallines  sous  lesquelles  se  présentent  les  innombrables  espèces  chi- 
miques que  l'on  connaît.  On  a  remarqué,  en  effet,  que  lorsque  la 
forme  primitive  A*  \ya  système  cristallin  n'apparaît  pas,  dans  un  cristal, 
le  fait  est  dû  à  ce  que  cette  forme  primitive,  ce  noyau,  a  subi  des  modi- 
fications, auxquelles  on  donne  le  nom  de  troncatures,  et  qui  obéissent 
à  une  loi  définie,  dite  loi  de  symétrie  :  Toutes  les  fois  qu'un  élément 
géométrique  de  la  forme  primitive^  se  modifie  dune  certaine 
manière^  tous  les  autres  éléments  géométriquement  et  physiquement 
identiques,  se  modifient  de  la  même  manière,  soit  quant  au  nombre 
des  facettes,  soit  quant  à  leur  disposition  (Troinième  principe). 

Il  est  des  cas  où  ces  formes  dérivées,  ces  troncatures,  se  développent 
suffisamment  pour  qu'en  se  développant  et  qu'en  se  rejoignant,  elles 
fassent  disparaître  tout  vestige  de  la  forme  typique. 
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La  troncature  est  une  section  naturelle,  qui  se  produit  pendant  la 
cristallisation,  sur  {es  points  où  la  forme  type  devrait  avoir  un  angle 
solide,  ou  une  arête  dièdre  ;  ce  n'est  pas  une  section  qui  se  produit 
sur  un  ang-le  ou  une  arcHe  faite,  mais  la  matière  ne  se  déposant  pas  en 
ces  points,  l'angle  vif  théorique,  se  trouve  remplacé  par  une  facette. 
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Fig.  57. 


Ces  facettes  ne  se  font  pas  d'une  manière  quelconque  pour  chaque 
système  cristallin  ;  elles  obéissent  à  une  loi  déterminée,  dite  loi  des 
indices  rationnels*  Leur  mode  de  pénétration  est  le  suivant  :  soit  O 
le  sommet  d'un  angle  solide  quelconque,  et  rapportons  les  faces  du 
cristal  à  ces  trois  directions  de  l'espace,  représentées  ici  par  les  arêtes 
AO.OC.OB,  prises  comme  axes  de  coordonnées  (fig.  67).  L'équation 
du  plan  que  forme  une  face  quelconque  est  de  la  forme  : 
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a.b,c,  étant  des  longueurs  constantes,  appelées  paramètres^  m.n.p^ 
des  nombres  entiers. 
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Dans  cqs  conditions,  si  une  troncature  vient  à  se  produire,  elle  inter- 
ceptera des  longueurs  paramétriques  différentes  0^'  (~*),  Ûc  (='^), 
OA'  (=P),  sur  chacune  dos  directions  correspondantes. 

Les  axes  de  môme  ordre,  ont  mêmes  paramètres.  C'est  ainsi  que 
dans  un  cristal  cubique,  les  trois  paramètres  sont  égaux  06'  =  Oc'  = 
OA';  et  que,  dans  un  cristal  représentant  un  prisme,  droit,  à  base  car- 
rée, on  a  deux  paramètres  égaux  et  un  dissemblable,  soit  :  06'  := 

Oc  ^  OA'. 

Quelle  que  soit  la  valeur  des  paramètres  et  qu'ils  soient  égaux  ou 
dissemblables,  une  troncature  peut  intercepter  un  nombre  variable  de 
distances  paramétriques,  sur  chaque  axe,  pourvu  que  ces  nombres 
soient  entre  eux  en  rapport  simple,  comme  dans  la  troncature  G*h*b*. 

On  dit  qu'un  plan  P,  est  un  plan  de  symétrie  d'un  cristal,  lorsque,  à 
toute  face  du  cristal,  correspond  une  autre  face  non  parallèle  à  celle-ci 
ayant  la  môme  inclinaison  sur  le  plan  P.  On  dit  qu'une  droite  est  un 

.an 
axe  de  symétried'ordren,  lorsque,  par  une  rotation  de  autour  de 

cette  droite,  une  face  quelconque  devient  parallèle  à  une  autre  face 
dans  la  situation  primitive. 

Systèmefi  cristallins.  —  En  s'appuyant  sur  les  considérations 
de  symétrie  qui  précèdent,  on  a  été  amené  à  classer  tous  les  cristaux 
connus  en  les  rapportant  à  six  formes  primitives  distinctes  ;  il  y  a,  par 
suite,  six  systèmes  cristallins  qui  se  distinguent  les  uns  des  autres,  soit 
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Fig.  58. 


Fiiç.  59 


par  le  nombre,  soit  par  la  disposition  de  leurs  axes.  Tous  les  cristaux 
dérivent  donc  de  la  forme  type  du  système  ou  noyau,  par  voie  de  tron- 
cature. 

/er  système  :  système  cubique  (fig.  58).  —  C'est  la  forme  fondamen> 
taie  la  plus  riche  en  éléments  de  symétrie.  Il  est  caractérisé  par  Texis- 
tencede  trois  axes  à  angles  droits  les  uns  sur  les  autres  et  identiques,  il 
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a  six  faces;  huit  aagples  solides  semblables  ;  douze  arêtes  semblables, 
modifiables  en  même  temps,  par  conséquent,  et  semblablement.  Il  a 
trois  axes  quaternaires,  quatre  axes  ternaires,  six  axes  binaires,  et 
trois  plans  de  symétrie  principaux.  La  forme  fondamentale  est  le  cube. 


Fiç.  60. 


Fig.  6i. 


2®  système  :  système  quadratique  ou  du  prisme  droit  à  base  car^ 
rée  (fig*.  59).  —  Il  est  caractérisé  par  trois  axes  rectanisculaires,  deux 
identiques,  à  symétrie  binaire  et  le  troisième  différent,  asymétrie  qua- 
ternaire. Il  a  six  faces,  2  carrées  et  4  rectangles  ;  8  angles  solides,  de 
même  espèce,  et  semblablementmodifiables  simultanément;  douze  arê- 
tes, 8  de  base,  modifiables  ensemble,  et  4  perpendiculaires  à  celles-ci, 
et  se  transformant  ensemble,  selon  leur  loi  propre. 


Fiç.  62. 


Fie:.  C3. 


3^'  système  :  système  orthorhombique,  ou  du  prisme  droit  à  base 
rhombe  fig*.  60).  — Il  est  caractérisé  par  trois  axes  rectangulaires  iné- 
gaux, correspondant  à  un  ellipsoifde  aplati  de  propagation.  Six  faces, 
2  bases  losanges  et  U  rectangulaires;  8  angles  solides,  4  anglc^s  obtus 
et  4  angles  aigus.  Les  angles  de   même  espèce  étant  égaux  et  sem- 
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blablement  modifiables.  Douze  arêtes,  8  arêtes  de  base  c  ;  2  limitant  le 
dièdre  aigu,  2  le  dièdre  obtus  ;  on  peut  introduire  dans  ce  système 
trois  séries  de  modifications  différentes. 

Le  véritable  noyau  de  ce  système  est  un  prisme  droit,dont  la  base 
est  un  losange  de  soixante  degrés;  si  on  accouple  ensemble  trois 
de  ces  parallélipipèdes,  on  obtient  un  prisme  hexagonal  régulier  qu'on 
considère  souvent  comme  la  forme  type  du  système. 

^^  système  :  rhomboédique  hexagonal  y  ou  rhomboédique  (fig.  61). 
—  Il  est  caractérisé  par  trois  axes  horizontaux  à  120^  les  uns  des  autres 
et  un  axe  vertical.  On  y  distingue  six  faces  rhombes  égales  ;  6  arêtes 
aiguës  ou  obtu.ses  ;  6  arêtes  obtuses  ou  aiguës,  soit  12  arêtes  cristallo- 
graphiquement  distinguées  en  6  verticales  et  6  latérales,  ou  en  zig-zag 
2  angles  solides  homogènes  étrangles  solides  hétérogènes. 

J*  système  :  clinorhombique,  ou  monoclinique  (fig.  62).  —  (On  lui 
donne  aussi  le  nom  de  système  du  prisme  droit  à  base  rhombc).  Les 
arêtes  sont  inclinées  sur  la  base,  et  forment  trois  espèces  d'angles 
trièdres  ;  on  a  deux  sortes  d'arêtes  ;  les  unes  aiguës,  les  autres  obtuses. 
Les  quatre  arêtes  verticales  ne  sont  égales  que  deux  h  deux. 

6^  système  :  anortique  ou  friclinique  (fig.  63).  —  11  présente  le 
maximum  de  dissymétrie  :  il  penche  d'arrière  en  avant,  en  même 
temps  que  de  côté;  il  est  donc  doublement  oblique.  Ses  éléments  de 
symétrie  sont  groupés  par  deux  et  se  trouvent  opposés  ;  le  seul  élé- 
ment de  symétrie  est  le  centre. 

Clivage*  —  C'est  la  propriété  que  possèdent  quelques  cristaux 
de  s'exfolier  suivant  certaines  directions.  En  général,  quand  on  frappe 
un  cristal  ou  qu'on  cherche  à  enlever  avec  un  instrument  tranchant 
l'un  de  ses  angles  susceptible  de  modification,  comme  la  théorie  le 
prévoit,  et  ainsi  que  la  cristallisation  permet  de  le  faire,  on  casse  sim- 
plement et  irrégulièrement  le  cristal,  dont  la  structure  intime  paraît 
être  homogène  comme  du  verre. 

Dans  certains  cas  cependant,  la  substance  s'exfolie  par  plans  paral- 
lèles, en  donnant  la  troncature  demandée  ;  c*est  le  cas  du  gypse  fer  de 
lance  et  du  mica,  qui  présentent  ce  phénomène  à  un  très  haut  degré. 
On  dit,  dans  ce  cas,  que  la  substance  e.st  clivable. 

Le  clivage  ne  peut  être  réalisé  que  selon  quelques  directions,  et  dans 
les  autres  sens,  la  plaque  résiste,  et  casse  comme  du  verre. 

L'explication  de  cette  propriété  réside  dans  la  structure  intime 
propre  des  cristaux  qui,  d'après  nos  idées,  sont  constitués  par  des 
files  de  molécules  intégrantes  possédant  la  forme  fondamentale  du 
système. 


â70  LOIS  6ÉI1ÉIIALE8   DES   ACTIONS  CHIMIQUES 

Hëllilédrie.  —  La  loi  de  symétrie  vue  précédemtneot,  exif^i^e  qile 
les  éléments  de  même  nature  d'un  cristal,  se  modifient  en  même  temps 
et  de  la  môme  façon. 

Ceci  va  nous  permettre  de  nous  faire  une  idée  plus  nette  que  celle- 
que  nous  avons  jusqu'ici,  de  la  formation  des  corps  cristallisés.  Il  nous 
faut  d'abord  dire  quelques  mots  de  ce  qu'on  entend  par  réseau  cristal- 
lographique.  Nous  admettrons,  d'après  ce  qui  précède,  que  les  molé- 
cules complexes  que  nous  venons  de  voir,  sont  orientées  parallèlement 
entre  elles  dans  uh  cristal,  et  de  telle  sorte  que  deux  quelconques 
soient  entouî^ées  de  la  même  façon  par  les  autres,  c'est-à-diiv  que  les 
centres  de  g-ravité  de  particules  complexes,  sont  répartis  dans  l'espace 
de  la  même  façon  autour  des  centres  de  gpravité  de  deux  quelconques 
d'entre  elles.  Les  centres  de  g-ravité  jouissent  de  la  propriété  suivante  : 
si  on  joint  deux  quelconques  dVntre  eux,  et  si  on  mène  une  droite 
égale  et  parallèle  à  la  droite  ainsi  formée,  par  un  troisième  centre  quel- 
conque, son  extrémité  sera  le  centre  de  gravité  d'une  troisième  parti- 
cule. Il  en  résulte,  que  les  centres  de  gravité  coïncident  avec  les  points 
d'intersection  de  trois  systèmes  de  plans,  les  plans  de  chaque  système 
étant  parallèles  et  équidislants.  L'ensemble  de  ces  plans  forme  ce 
qu'on  appelle  un  réseau,  et  les  sommets  de  parallélipipédes,  qui  for- 
ment ces  plans,  sont  les  nœuds  du  réseau. 

Quelques  formes  cristallines,  cependant,  ne  peuvent  pas  se  déduire 
par  troncature  symétrique  des  formes  primitives;  on  estoblig'é,  pour 
les  en  faire  dériver,  de  ne  pas  tenir  compte  de  tous  les  éléments  de 
symétrie  ;  g'énéralement,  la  moitié  seulement  des  éléments  ont  obéi  à 
la  loi  de  symétrie.  Tel  est  le  cas  du  tétraèdre  rég'ulier  qui  dérive  du 
cube  ;  celui-ci  ayant  ses  huit  angles  solides  identiques  doit  se  modifier 
à  la  fois  sur  ses  huit  angles  et  donner,  à  la  limite,  un  octaèdre.  Mais 
pour  parvenir  au  tétraèdre  régulier,  il  se  modifie  seulement  sur  quatre 
angles,  le  résultat  de  ces  troncatures  alternantes  est  une  forme  limite 
qui  n'a  que  quatre  face  au  lieu  de  huit,  c'est  le  plus  simple  des  polyè- 
dres :  le  tétraèdre  régulier;  dans  ce  cas,  et  dans  les  cas  analogues, 
on  dit  que  la  forme  obtenue  est  une  forme  hémièdre^  et  qu'il  y  a 
hémiédrie. 

On  réserve  le  nom  de  tétraédrie  au  cas  où  la  réduction  ne  laisse 
plus  substituer  que  le  quart  du  nombre  des  faces. 

On  a  fait  diverses  hypothèses  pour  expliquer  la  génération  des 
formes  hémièdres  ;  Tune  des  plus  séduisantes  est  celle  de  Bravais,  qui 
repose  sur  la  forme  propre  des  molécules.  Il  admet  que  les  corps  cris- 
tallisés sont  constitués  d'éléments  identiques  dont  les  différentes  par- 
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ties  jouissent,  en  général,  de  propriétés  différentes^  et  réparties  dans 
l'espace  de  telle  façon  que  chacun  d*eux  soit  environné  par  les  autres 
de  même  façon  ;  cet  élément,  qui  se  répète  périodiquement  peut  Olre 
appelé  une pariicale  complexe;  pour  Bravaîs,  créateur  de  cette  hypo- 
thèse sur  la  structure  dos  corps  cristallisés,  cet  élément  n'était  autre 
que  la  molécule  chimique;  il  faut  môme  considérer  cet  élément  comme 
formé  par  un  assemblaispe  de  molécules.  Un  plan  réiictilaire^  est  un 
plan  passant  par  trois  nœuds. 

Dans  la  g^enèse  des  corps  cristallisés,  les  molécules  chimiques  se 
groupent  en  particules  fondamentales,  lesquelles  se  groupent  de  nou- 
veau autour  d'éléments  de  symétrie  pour  donner  des  particules  com- 
plexes qui  se  répartissent  dans  l'espace,  parallèlement  et  de  façon  que 
leurs  centres  de  gravité  coïncident  avec  les  nœuds  d'un  réseau. 


Pour  expliquer  le  phénomène  d'hc^miédrie,  il  suffit  de  se  rappeler 
que  ce  que  nous  venons  de  dire  a  été  établi  indépendamment  de  la 
forme  propre  des  molécules,  ot  en  se  rapportant  à  leur  seul  centre  de 
gravité.  Les  molécules  ont,  toutefois,  une  forme  propre  ;  et  il  est  pos- 
sible qu'en  raison  de  cette  forme,  les  conditions  de  cristallisation  soient 
pour  deux  faces  géométriquement  symétriques.  Si  les  molécules  sont 
sphériques  d'un  côté,  et  pointues  de  l'autre,  il  est  évident,  si  nous  con* 
sidëronâ  deux  faces  d'un  cristal  P.  P'  (fig.  64)  ;  que  ces  deux  faces 
seront  relativement  au  dehors,  dans  des  conditions  non  identiques; 
et  il  e.st  évident  que  celle  dos  faces  qui  présente  au  dehors  le  côté  pointu 
des  molécules  doit  agir  différemment  sur  nos  sons,  que  celles 
présentent  leur  face  arrondie.  D'après  cette  façon  de  voir,  chaque  face 
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qui  d'un  cristal  aurait,  cristallog'raphiquemeQt,  son  endroit  et  soa 
envers.  Ceci  expliquerait  pourquoi  une  partie  des  faces  peut  faire 
défaut. 

Il  est  bien  évident  que  cette  dérogation  à  la  loi  de  symétrie  donne 
deux  formes,  l'une  par  les  faces  conservées  et  Tautre  par  les  faces  sup- 
primées; lorsque,  dans  les  deux  polyèdres  conjugués  ainsi  obtenus, 
les  faces  opposées  par  le  centre  sont  parallèles  deux  à  deux  et  qu'on 
peut  superposer  les  deux  solides,  par  une  rotation  convenable,  Thémié- 
drie  est  dite  parallèle  ;  lorsque,  au  contraire,  les  mêmes  faces  sont 
inclinées,  les  solides  restent  néanmoins  superposables,  l'hémiédrie  est 
dite  inclinée;  enfin,  lorsque  les  deux  sortes  d'hémiédric  sont  réunies 
sur  un  même  cristal  de  façon  que,  quoi  qu'on  fasse,  la  superposition 
ne  puisse  avoir  lieu,  l'hémiédrie  s'appelle  de  Vhémiédrie  plagiaire^ 
Dans  ce  cas,  les  deux  solides  conjugues  sont  symétriques  l'un  de 
l'autre  par  rapport  à  un  plan  ;  autrement  dit,  l'un  est  l'image  virtuelle 
de  l'autre  dans  un  miroir  plan. 

Dimorphisme.  —  L'expérience  montre  que  certains  corps  possè- 
dent la  propriété  de  pouvoir,  lorsqu'on  les  place  dans  des  conditions 
diflFérentes,  cristalliser  dans  deux  systèmes  différents,  c'est-à-dire  sous 
deux  formes  incompatibles.  Cette  propriété  constitue  le  dimorphisme ^ 
et  les  corps  qui  la  possèdent  sont  appelés  des  corps  dimorphes.  Ainsi 
le  soufre,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  donne«  par  évaporation 
à  froid,  des  octaèdres  orthorhombiques\  le  soufre,  fondu  dans  un 
creuset,  cristallise,  au  moment  de  sa  solidification  vers  ii3®,  en  pris- 
mes c/moMom6iy«65.Lccarbonatede  calcium  nous  présente  un  .second 
exemple  de  dimorphisme;  à  froid,  il  cristallise  en  Momftoèrfre^,  forme 
appartenant  au  système  rhomboédrique  ;  à  la  température  de  loo®,  il 
cristallise  en  prismes  orthorhombiques.  On  donne  le  nom  de  corps 
polymorphes  à  ceux  qui  peuvent  cristalliser  dans  plus  de  deux  systè- 
mes :  ils  sont  très  rares.  Le  bioxyde  de  titane  en  est  un  exemple  conntw 

Isomorphisme.  —  Deux  corps  cristallisant  dans  le  même  sys- 
tème, sont  dits  isomorphes  s'ils  peuvent,  en  outre,  cristalliser  ensemble 
en  toutes  proportions. 

MiTscHERLicH)  eu  1819,  fut  uu  dcs  premiers  à  soumettre  les  cristaux 
à  des  mesures  exactes  ;  et  il  est  arrivé  à  montrer,  à  la  suite  de  compa^ 
raisons,  que  les  corps  ayant  la  même  constitution  chimique^  cristalli- 
sent généralement  dans  le  même  système,  ce  qui  lui  a  permis  de  for- 
muler la  règle  suivante,  qui  porte  son  nom  :  Tontes  les  fois  que  deux 
substances  cristallisant  isomorphiquement,  elles  doioent  aooir  des 
formules  chimiques  semblables. 


-    ^ 


« 

^ 
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Le  vaisfue  de  cette  règle  est  voulu;  la  question  de  risomorphisme 
est  loin  d'être  une  question  simple  ;  il  y  a  des  corps  plus  ou  moins 
isomorphes.  Les  corps  dont  Tisomorphisme  est  le  plus  complet  sont 
les  aluns,  et  l'on  peut  répéter  sur  eux  diverses  cxpérienees  telles  que 
la  réparation  des  blessures  de  cristaux,  et  obtenir  des  cristaux  com* 
plexes,  recouverts  de  couches  successives  de  divers  aluns  ;  en  portant 
successivement  un  cristal  d*alun  ordinaire  dans  des  solutions  d'aluns 
divers,  il  continue  à  s'accroître  comme  dans  sa  propre  solution. 

Les  diverses  solutions  d'aluns  se  comportent,  vis-à-vis  de  l'un  d'eux, 
comme  si  elles  étaient  identiques. 

La  règ'le  de  Mitscheblich  est  simplement  gén^Jrale;  elle  n'est  pas 
absolue,  mais  elle  suffît  pour  que,  si  Ton  vient  à  rencontrer  deux  corps 
isomorphes,  ne  possédant  pas  la  même  formule  chimique,  on  soit 
amené  à  se  demander  s'il  n'y  a  pas  lieu  à  rectification  de  l'une  de  cel- 
les-ci. Cette  loi  prévient;  à  ce  titre,  elle  peut  rendre  de  g'rands  ser- 
vices dans  la  détermination  des  formules  chimiques. 

C'est  ainsi  que  l'isomorphisme  bien  constaté,  entre  le  fluorure  double 
d'hyponîobium  et  de  potassium  et  le  fluotatanlate  de  potassium,  con* 
duisit  Marignac  à  de  nouvelles  recherches  analytiques  ;  elles  démon- 
trèrent que  rhyponiobium  de  Rose,  contient  de  l'oxyg'ène  ;  qu'il  est 
formé  d'un  atome  de  niobiiim  et  d'un  atome  d'oxyg-ène,  et  que  le  fluo- 
rure double  doit  s'écrire  :  NbOF*K^,H*0. C'est  aussi  en  raison  de  l'iso- 
morphisme observé  entre  le  vanadate  et  l'opalite,  que  M.  Roscce 
fut  amené,  à  la  suite  de  ses  beaux  travaux,  à  chang-er  le  poids  atomi- 
que du  vanadium,  et  à  attribuer  à  l'acide  vanadiquela  formule  typique 
de  l'acide  phosphorique.  L'ancien  vanadium  de  Berzélius,  contient  de 
Toxygène,  comme  l'hyponiobium  de  Rose;  il  correspond  à  la  formule 
V'O^  La  vanadite,  au  lieu  d'être  (V03PbO)^PbCP,  devient,  grâce  à 
cette  modification,  (V'O*)'  (PbO)',  PbCP,  comparable  à  la  pyromor- 
jphite  (P«0»)»  (PbO)»  PbCl«. 

Pour  se  servir  de  cette  règ'le,il  faut  partir  d'un  corps  déterminé, auquel 
on  donne  une  formule  convenablement  choisie  et  vérifiée.  Ainsi,  si 
l'on  part  du  carbonate  de  calcium,  auquel  on  donne  une  formule  détermi- 
née par  des  considérations  particulières,  soit  CaCO^;  tous  les  carbonates 
qui  lui  sont  isomorphes  doivent  avoir  une  formule  analogue,  et  les 
poids  atomiques  des  éléments  constitutifs  différents,  devront  tous  être 
choisis  de  telle  sorte,  que  les  formules  des  composés  correspondants 
appartiennent  au  même  type. 

Cette  façon  de  comprendre  la  loi,  permet  la  détermination  des  poids 
atomiques  et  moléculaires  de  certains  corps.  C'est  ainsi  qu'on  peut 

POZZI-ESCOT.  18 
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déterminer  le  poids  atomique-  du  strontium  en  comparant  son  carbo* 
nate  à  celui  du  calcium  ;  ceux  dumag'nésiumet  du  nickel,  en  comparant 
leursulfate  hydraté  au  sulfate  de  zinc  hydraté;  du  soufre  et  du  silicium, 
par  comparaison  avec  les  manganates  isomorphes  ;  du  chlore,  de  la 
comparaison  des  chlorates  et  permanganates.  En  g'énéral,  les  poids  ato- 
miques ainsi  déterminés  concordent  avec  ceux  déduits  de  la  loi  de 
DuLONG  et  Pbtit  et  de  Thypothèse  d'AVoGADRO,  mais  il  faut  se  sou- 
venir que  Tapplication  de  cette  loi  réclame  une  grande  prudence  et 
beaucoup  de  tact,  si  Ton  veut  éviter  de  graves  mécomptes. 

Il  y  a  quelques  exceptions  cependant  ;  ainsi,  le  sulfate  de  potassium 
est  isomorphe  du  sulfate  d'ammonium,  et  cependant,  dans  la  formule 
de  ce  dernier  on  voit  apparaître  cinq  atomes  là  où  il  n'y  en  a  qu'un 
dans  le  sulfate  de  potassium  ;  mais  il  est  bon  de  remarquer  cependant 
que  cette  objection  pe  va  pas  directement  à  Tencontre  de  la  loi  ;  nous 
avons  VU;  ailleurs,  qu'il  serait  très  possible  que  les  atomes  que  nous 
considérons  comme  simples,  fussent  complexes,  et  rien  ne  prouvé  que 
la  loi  n'ait  pas  raison  ici  ;  il  se  pourrait  faire  que  l'avertissement  donné 
là  trouve  un  jour  son  explication  dans  l'isolement  du  métal  ammo- 
nium,  fait  important  s'il  en  est,  car  l'isolement  de  ce  métal  radical 
composé,  ouvrirait  un  champ  nouveau  aux  investigations  de  la  science. 
De  même  le  permanganate  de  baryum^  est  isomorphe  du  permanganate 
de  sodium  ;  ils  ont  cependant  des  formules  différentes  et  connues  avec 
exactitude  :  Ba  (MnO^)^  et  NaM nO^.  Il  y  a  là  une  anomalie  inexplicable 
dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances.  Mais  il  faut  bien  définir  ce  que 
l'on  doit  entendre  par  isomorphie  et  corps  isomorphes  et  se  souvenir 
que  ces  termes  ne  s'appliquent  qu'aux  substances  susceptibles  de  cris- 
talliser ensemble  en  toutes  proportions  ou  de  se  superposer  par 
couches. 

A  côté  des  corps  isomorphes,  il  faut  considérer  les  corps  isomor" 
phants.  On  réserve  cette  dénomination  aux  corps  qui  sont  isomorphes 
pour  tous  ou  presque  tous  leurs  sels.  Ainsi,  le  magnésium,  le  zinc  et 
le  nickel,  peuvent  se  substituer  les  uns  les  autres,  non  seulement  dans 
leurs  sulfates,  mais  encore  dans  les  azotates,  phosphates,  carbo- 
nates, etc.  C'est  le  métal  et  non  le  radical  acide,  qui  provoque  l'isomor- 
phisme  ;  on  dit  que  le  métal  est  isomorphant. 


CHAPITRE  XI 


TRANSFORMATIONS  THERMOCHIMIQUES 


L^énergie  chimique  est  de  toutes  les  formes  de  l'énerg'ie,  celle  que 
Dous  connaissons  le  moins  bien,  car  elle  ne  peut  être  mesurée  directe- 
ment ;  mais  on  sait,  qu'elle  peut  être  transformée  en  chaleur,  et  c'est 
l'un  des  moyens  qui  nous  permet  d'obtenir  des  indications  sur  elle. 

Ainsi,  on  admet  que  lorsque  deux  substances,  a6,  et  cd,  entrent  en 
réaction  et  donnent  naissance  aux  combinaisons  ac  et  b  </,il  se  produit 
une  meilleure  satisfaction  des  affinités  atomiques  et  que,  g'énérale- 
ment,  le  changpement  éprouvé  par  le  système  correspond  à  une  perte 
d'énergie  potentielle.  La  thermochimie  a  pour  objet  de  rechercher 
les  cas  où  cette  énergie  apparaît  sous  la  forme  de  chaleur  ;  c'est  la 
science  des  phénomènes  thermiques,  produits  par  des  phénomènes 
chimiques. 

Ceci  revient  à  dire  qu*un  élément  libre,  renferme  une  certaine  quan- 
tité d'énergie,  et  que  les  éléments  combinés  ne  sont  plus  dans  le  même 
état  que  les  éléments  libres  ;  et  en  particulier,  ce  que  nous  appellerons 
tout  à  l'heure  la  chaleur  de  formation  d'un  composé,  apparaît  égale  à 
la  différence,  entre  la  somme  des  énergies  des  composants  et  Ténergie 
du  composé. 

Dans  toute  réaction  chimique  intervient,  d'une  manière  constante, 
une  transformation  thermique  dont  il  est  très  intéressant  de  tenir 
compte.  Le  cas  avait  d'abord  été  constaté  par  La.voisikr  ;  ultérieure- 
ment, il  a  fait  l'objet  d'importants  travaux  de  Favre  et  Silbermann  ; 
puis  la  question  a  été  reprise  et  mise  au  point,  peut-on  presque  dire, 
par  les  beaux  travaux  de  Berthelot,  en  France,  et  de  Thomsen,  à 
l'étranger.  La  lutte  est  restée  confinée  entre  ces  deux  savants  depuis  un 
demi-siècle,  et  les  ennemis  (les  envieux!)  de  M.  Berthelot,  lui  ont  fait 
un  grief  très  grave,  d'essayer,  prétendaient-ils,  d'étouffer  les  travaux  de 
TuoMSEN  :  en  réalité  ils  ont  coopéré  tous  les  deux  à  l'établissement  défi- 
nitif des  méthodes  thermochimiques,  et  si  M.  Berthelot  a  eu  un  tort, 
c'est  d'avoir  eu  une  trop  grande  confiance  dans  la  thermochimie,  et 
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les  lois  qu'il  a  formulées.  Mais  elles  ont  été  la  cause  de  tant  de  travaux 
remarquables  et  de  tant  de  progrès  surprenant,  qu'on  serait  mal  venu 
de  le  lui  reprocher. 

Les  réactions  énergiques  se  passent  toujours  avec  un  grand  dégage- 
ment de  chaleur,  c'est  le  cas  de  l'action  des  bases  sur  les  acides;  les 
réactions  moins  énergiques,  dégagent  moins  de  chaleur  :  action  des 
sels  Tun  sur  Tautre  ;  et  il  est  des  cas  où  une  réaction  emprunte  de  la 
chaleur  aux  corps  qui  l'environnent.  On  admet  d'une  manière  géné- 
rale, que  toute  réaction  chimique,  correspondant  à  une  perte  d'énergie 
potentielle,  dégage  de  la  chaleur  ;  et  une  réaction  dégageant  de  la  cha- 
leur est  dite  exothermique.  S'il  y  a,  au  contraire,  absorption  de  cha- 
leur (par  suite  de  circonstances  accessoires  que  nous  étudierons),  la 
réaction  est  dite  endothermique. 

On  avait  remarqué  autrefois,  que  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu 
dans  une  réaction  dépend  de  l'intensité  de  la  réaction,  et  Ton  avait  cru 
pouvoir  déterminer  l'afTiniU?  chimique  des  corps  réagissant,  en  mesu- 
rant la  chaleur  dégagée  dans  leur  action  réciproque  ;  mais  ce  point  de 
vue  spécial,  auquel  nous  devons  de  magnifiques  travaux,  a  été  complè- 
tement abandonné  depuis  quelques  années,  à  mesure  que  nos  con- 
naissances sur  la  théorie  chimique  des  réactions  se  sont  perfec- 
tionnées. 

Eu  effet,  si  l'affinité  chimique  devait  être  mesurée  par  un  dégage- 
ment de  chaleur,  on  se  trouverait  fort  embarrassé  pour  expliquer 
pourquoi  certaines  réactions  se  passent  avec  absorption  de  chaleur,  ce 
qui  équivaudrait  à  une  affinité  chimique  négative,  et  on  ne  saurait 
concevoir,  dans  ce  cas,qu'il  y  ait  une  réaction.  Il  est  vrai,  qu'en  faisant 
intervenir  les  chaleurs  de  phénomènes  physiques  dépendant  de  façon 
plus  ou  moins  déterminée  et  arbitraire,  il  est  possible  d'expliquer  ces 
exceptions;  mais  ces  explications  sont  tellement  laborieuses,  qu'on  a 
reconnu  qu'il  valait  mieux  abandonner  totalement  le  principe  thermi- 
que de  l'affinité,  et  se  contenter  de  constater  que,  généralement,  il  y  a 
corrélation  entre  l'intensité  d'une  réaction  et  la  quantité  de  chaleur 
qu'elle  dégage  ;  en  continuant  à  admettre  comme  vrai  qu'un  système 
est  d'autant  plus  stable,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  qu'il  a  perdu 
une  fraction  de  son  énergie  plus  considérable.  En  outre,  cette  conclu- 
sion ne  serait  exacte  que  si  on  opérait  sur  des  atomes  préalablement 
isolés  \  or,  cette  condition  ne  peut  être  remplie  entièrement.  Faisons 
agir  du  gaz  hydrogène  sur  du  gaz  chlore  ;  il  se  fait  du  gaz  chlorh}'- 
drique,  mais  il  a  fallu,  pour  cela,  dédoubler  les  molécules  H' et  Cl*  en 
leurs  atomes  constituants,  et  l'effet  thermique  observé  dans  lacombi- 
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naisoQ,  devrait,  logiquement,  être  augmenté  de  toute  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  à  la  décomposition  d'une  molécule  de  chlore,  et 
d'une  molécule  d'hydrogène. 

Cette  remarque  est  générale,  et  s'applique  à  toutes  les  réactions  ther- 
mochimiques. Il  faut  ensuite  noter  tous  les  eOets  secondaires  qui 
environnent  une  réaction,  et  notamment  la  mise  en  disponibilité  d'une 
certaine  quantité  d'énergie  cinétique  moléculaire,  quand  se  produit 
une  diminution  du  nombre  des  molécules.  Nous  n'avons  donc  la 
mesure  des  affinités,  qu'avec  une  approximation  qu'on  ne  saurait 
e&timer. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  une  réaction  chimique  est  ordi- 
nairement parfaitement  définie  a  priori  et,  toujours  facile  à  mesurer 
exactement  ;  d'après  Berthelot,  elle  mesure  la  somme  des  travaux 
chimiques  et  physiques  accomplis  dans  cette  réaction^  et  se  trouve  être 
équivalente  à  la  somme  des  travaux  qu*  il  faudrait  accomplir  pour 
ramener  le  système  dans  son  état  primitif  ,\}vl  gramme  d'étain, dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique,  dégagera  toujours  la  même  quantité  de 
chaleur  dans  les  mêmes  conditions.  Mais,  si  les  conditions  de  l'action 
viennent  à  varier,  Teffet  thermique  variera  également.  Il  est  donc 
nécessaire  de  pouvoir  affirmer,  que  dans  les  mêmes  conditions,  l'effet 
thermique  est  le  même.  Si  l'on  fait  agir  sur  du  zinc  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  différents  degrés  de  concentration,  on  obtient  des  réactions 
différentes  ;  lacide  très  concentré  donne  du  sulfate  de  zinc  et  de  l'an- 
hydride sulfureux;  Tacide  étendu,  donne  du  sulfate  de  zinc  et  de 
l'hydrogène. 

Ces  deux  réactions,  quoique  se  passant  entre  mêmes  corps,  sont 
cependant  entièrement  différentes  et  donnent  lieu  à  des  dégagements 
de  chaleur  différents  pour  une  même  quantité  de  zinc  entrée  en  réac- 
tion. Même  rien  qu'avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  et  dans  des 
conditions  telles  qu'il  ne  se  forme  que  de  l'hydrogène,  la  chaleur  déga- 
gée varie  avec  la  concentration  de  Tacide  sulfurique  ;  la  différence  est 
cependant  faible  ici,  et  pourrait  être  négligée.  De  même,  une  diffé- 
rence de  température  initiale  dans  la  réaction,  peut  influer  sur  la  cha- 
leur qu'elle  dégagera  ;  mais  ici  encore  la  différence  est  faible  et  pour- 
rait être  négligée  pour  de  faibles  différences  de  température.  Enfin, 
si  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  forment  un  circuit  de  pile,  la  chaleur 
dégagée  n'est  plus  la  même  que  celle  observée  dans  l'action  chimique 
ordinaire. 

On  peut  expliquer  facilement  ces  différences^  en  faisant  appel  au 
principe  de  la  conservation  de  l'énergie.  Chaque  substance,  sp us  cer- 
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laines  conditions,  possède  une  certaine  quantité  d'énergie  propre,  en 
sorte  que  tout  système  de  corps  renferme  en  lui  une  certaine  quantité 
d'énergie,  parfaitement  bien  définie  sous  les  conditions  envisagées,  et 
qui  demeure  invariable  tant  que  ces  mômes  conditions  subsistent. 

Si  maintenant,  on  transforme  ce  système  en  un  certain  nombre  d'au- 
tres systèmes,  par  réaction  réciproque,  par  exemple  ;  chacun  des  nou- 
veaux systèmes  ainsi  obtenu,  aura  généralement  une  énergie  propre 
différente,  et  l'ensemble  des  systèmes  aura  une  énergie  totale  différente 
généralement  de  l'énergie  primitive.  Admettons,  par  exemple,  que 
l'énergie  de  ce  second  système  soit  inférieure  à  celle  du  premier. 
D'après  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  il  est  évident  que 
la  perte  d'énergie  doit  se  retrouver  ailleurs  :  elle  a  dû  subir  une  trans- 
formation. On  admet  qu'elle  s'est  transformée  en  chaleur,  et  dans  notre 
cas,  la  différence  d'énergie  propre  aux  deux  systèmes  : 

zinc  -t"  acide  sulfurique 
sulfate  de  zinc  +  hydrogène 
est  représentée  exactement  par  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction. 

Dans  le  cas  d'une  pile,  où  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  entrent  en 
réaction,  nous  retrouvons  bien  le  système  initial  et  le  système  final  du 
cas  précédent,  mais  une  partie  de  l'énergie  perdue  n'a  pas  été  trans- 
formée en  chaleur.  Elle  a  donné  naissance  au  courant.  C'est  ce  qui 
nous  fait  comprendre  pourquoi  la  chaleur  dégagée  dans  une  pile,  n'est 
pas  la  même  que  celle  que  donne  la  même  réaction  hors  de  la  pile. 

D'après  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  on  voit  que  si, 
dans  une  modification  chimique,  on  a  un  même  état  initial  et  un  même 
état  final,  on  observe  toujours  la  même  quantité  de  chaleur,  quels  que 
soient  les  intermédiaires  qui  nous  servent  à  passer  de  l'état  initial  à 
l'état  final,  pourvu  qu'il  n'intervienne  aucun  phénomène  accessoire, 
utilisant  ou  fournissant  de  l'énergie. 

C'est  le  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  mis  par 
Berthelot,  sous  la  forme  suivante,  utile  à  retenir  :  Si  un  système  de 
corps  simple  ou  composés,  pris  dans  des  conditions  déterminées  y 
éprouve  des  changements  physiques  ou  chimiques  capables  de  tame" 
ner  à  un  nouvel  état  sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mécanique  exté- 
rieur  au  système  ;  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par 
Veffet  de  ces  changements^  dépend  uniquement  de  Vétat  initial  et  de 
Vétatjînal  du  système.  Elle  est  la  même^  quelles  que  soient  la  nature 
et  la  suite  des  états  intermédiaires. 

Cette  loi  peut  encore  être  énoncée  de  la  façon  suivante  :  Quand  un 
système  parcourt  uncy  de  fermée  les  dégagements  et  les  absorptions 
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de  chaleur  se  comportent  de  telle  sorte  que  la  quantité  totale  de 
chaleur  dégagée  soit  égale  à  zéro, 

Hess,  qui  a  beaucoup  travaillé  ce  sujets  a  donné  les  exemples  numé- 
riques suivants  :  de  l'acide  sulfurique  pur,  fut,  dans  une  expériencei 
neutralisé  avec  une  solution  aqueuse  diluée  d*ammoniaqiie;  dans  une 
autre  expérience  Tacide  sulfurique  fut  d*abord  dilué  avec  une  quantité 
d*eau  variable,  puis  neutralisé  par  de  Tatnmoniaque.  On  notait  soi- 
gfneusement  l'ensemble  de  la  chaleur  dégagée.  Les  résultats  obtentis 
sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


Molécules 

Chaleur 

Chaleur 

d'eau 

de  dilutioa 

de  neutralisation 

Total 

O 

0 

595,8 

591,8 

I 

77.8 

5i8,9 

596,7 

a 

"6,7 

480,5 

597.a 

5 

i56,6 

m,* 

601  «8 

La  première  colonne  donne  le  nombre  de  molécules  d*eau  ajoutées 
à  une  molécule  d'acide  sulfurique  ;  la  seconde,  la  chaleur  de  dilution 
observée  après  cette  addition  d'eau  ;  la  troisième  la  chaleur  dégagée 
par  la  neutralisation  de  la  solution  obtenue,  par  une  solution  étendue 
d'ammoniaque.  On  constate  que  les  sommes  des  deux  chaleurs  de 
neutralisation  se  correspondent  très  sensiblement;  dans  les  quatre  cas» 
l'état  initial  et  l'état  final  étaient  identiques. 

Cette  loi  rend  à  la  calorimétrie  chimique  de  très  grands  services,  et 
l'on  s'en  sert  très  souvent  pour  déterminer  des  échanges  de  tempéra- 
ture peu  accessibles  à  rexpéricnce  directe. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'on  sait  que  le  phosphore  blanc 
dégage,  en  se  transformant  en  phosphore  rouge,  une  grande  quantité 
de  chaleur;  mais  il  est  difficile  de  déterminer  directement  cette  quan- 
tité de  chaleur.  Il  est,  au  contraire,  très  facile  d'arriver  à  la  connais- 
sance de  cette  donnée  par  une  voie  indirecte.  Favre  a  montré  qu*en 
transformant  par  oxydation,  un  gramme  de  phosphore  blanc  en  acide 
phosphorique  au  moyen  de  l'acide  hypochloreux,  on  obtient  un  déga- 
gement de  2.386  unités  de  chaleur. 

Dans  les  mêmes  conditions,  un  gramme  de  phosphore  rouge  dégage 
2.1  ï3  unités.  D'après  le  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état  final,  on 
sait  que  si  on  transforme  d'abord  un  gramme  do  phosphore  blanc  en 
phosphore  rouge,  puis  qu'on  l'oxyde,  on  obtient  2.386  unités  de 
chaleur,  puisque  la  somme  des  chaleurs  dégagées  dans  ces  deux 
réactions  intermédiaires  doit  être  égale   à  la  chaleur   dégaai'ée  dans 
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]*oxydation  directe.  Connaissant  la  chalcar  d'oxydation  du  phosphore 
ronge,  qui  est  de  a.iiS  unités  de  chaleur,  on  en  dédnit  la  chaleur  de 
formation  du  phosphore  roug'e  à  partir  du  phosphore  blanc  : 
3.386  —  a.ii3  soit  373  unités  de  chaleur. 

On  peut  donner  autant  d'exeniph*s  qu'on  le  voudra  de  la  g^rande 
utilité  de  cette  loi.  Hess  a  lui-même  montré  qu'on  peut,  par  ce  moyen, 
calcul(*r  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  de  carbone  :  l'exemple 
est  des  plus  simples  ;  l'expérience  a  été  faite  par  Berthelot  et  Mati- 
Gifox  : 

C  +  2O  =  CO*  4. 96  cal.       94 .  3oo 
CO  +  O  =  C0«  +  68  cal.      68 .  200 
d'où  Ton  tire  : 

CO*— C0=  26.100 
C  +  0  =  00  + 26.100 

c'est-à-dire,  la  chaleur  de  formation  do  l'oxyde  de  carbone  à  partir 
(le  ses  éléments. 

CvXU*  méthode  est  absolument  g'énérale  et  s'applique  à  un  très  g^rand 
nombre  d'autres  problèmes.  La  méthode,  en  principe,  revient  à 
mesurer  deux  ou  plusii^urs  réactions  dans  lesquelles  interviennent  les 
substances  initiales  et  finales,  et  à  éliminer  les  corps  étrangers  au 
moyen  d'équations  convenables.  Appliquons-là  à  la  détermination  de 
la  chaleur  de  formation  de  l'anhydride  sulfurique  et,  pourcela,  utilisons 
la  méthode  de  Hess  lui-même  :  on  part  d'oxyde  de  plomb  et  do  soufre, 
qu'on  lirûle  dans  l'oxygène. 

(  1  )  PbO  4.  S  -I-  30  =  PbSO^  +^65,5  calories . 

11  faut  éliminer  PbO  et  PbSO*. 

On  sait  que  l'oxyde  de  plomb  en  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurî- 
que  étendu  donne  la  réaction  : 

(2)  PbO  +  H«SO*  =  PbSO^  -I- H2O 4.  23,3  calories. 

En  retranchant  (2)  de  (1),  on  a  : 

S-j-30  =S0'  dissous  -|-  142,2  calories. 

Dissolvons  maintenant  de  l'SO',  préparé  à  l'avance,  dans  l'eau  et 
déterminons  sa  chaleur  de  dissolution  en  la  retranchant  de  la  chaleur 
de  formation  de  H*SO*.  La  différence  sera  la  chaleur  de  formation  de 
SO',  On  trouve  ainsi  : 

S0'+  Aq  r=  H»SOS  Aq|+4M  calories 
S  +  30=JS0='-f-  101,1  calories 
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soit  101,1  calories,  comme  chaleur  de  formation  de  Tanhydride  sulfu- 
rique. 

Supposons  que,  d'une  façon  plus  générale,  dans  les  conditions  où  la 
loi  est  vraie,  un  système  en  passant  de  Tétato  à  Tétat  i  et  subissant 
une  modification  m,  dégag'c  une  quantité  de  chaleur  q.  Puisque,  pas- 
sant de  Tétat  i  à  IV*tat  2,  en  .subissant  une  modification  m\  il  dégage 
une  quantité  de  chaleur  q*  et  qu'il  revienne  de  Tétat  2  à  Tétat  o  au 
cours  d'une  modification  m"  en  produisant  un  effet  thermique  ^/',  il 
est  évident  qu'on  devra  avoir  : 

On  voit  que  la  seule  détermination  de  q'  et  de  q"  permettrait  de 
déterminer  la  quantité  de  chaleur  q  ;  ou  bien  q"  connaissant  q'  et  y, 
suivant  la  facilité  de  production  des  modifications  m,  m\  m". 

Thermodynamiquement  cette  loi  est  fausse,  et  la  chaleur  dégagée 
par  un  système  qui  éprouve  une  modification,  ne  dépend  pas  seule- 
ment de  l'état  initial  et  de  l'état  final,  mais  encore  de  toutes  lea  parti- 
cularités de  la  modification.  Cependant,  si  les  forces  qui  agissent  sur 
le  système,  admettent  un  potentiel,  la  chaleur  dégagée  par  un  tel 
système  ne  dépend  que  de  l'état  initial  et  de  l'état  final.  C'est  ce  qui 
arrive,  lorsque  la  pression  extérieure  a  une  valeur  invariable,  ou  que 
le  volume  occupé  par  le  système  ne  varie  pas. 

Ce  sont  là  les  conditions  ordinaires  de  l'expérience,  par  conséquent 
les  chimistes  ont  le  droit  d'employer  la  loi,  sans  souci  des  objections 
thermodynamiques,  puisqu'ils  se  placent  ordinairement  dans  l'un  de 
ces  deux  cas  particuliers. 

Toujours  d'après  le  môme  principe,  si  un  composé  cède  un  de  ses 
éléments  à  un  autre  corps,  l'effet  thermique  sera  égal  à  la  différence 
entre  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  nouveau  composé  à 
partir  de  l'élément  libre,  et  la  chaleur  de  formation  du  corps  primitif. 

Si  C  représente  la  chaleur  de  formation  du  premier  corps,  C'  celle 
du  second,  C  —  C  représente  la  tonalité  thermique  de  la  réaction.  On 
peut  déduire  de  là  le  sens  d'une  réaction  donnée. 

Il  est  nécessaire  de  mettre  ici  nettement  en  évidence  un  principe 
longtemps  élevé  à  la  hauteur  d'une  règle  générale;  c'est  celui  dit  du 
Travail  maximum  de  Berthelot,  et  qui  a  été  énoncé  par  cet  auteur 
sous  la  forme  suivante  :  Tout  changement  accompli  sans  Vinteroen^ 
tion  d'ane  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps,  on 
d{i  système  de  corps,  qui  dégage  le  plus  de  chaleur, 
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Cette  règle  est  d*uiie  ilicoûtéstûble  Ulllitë  et  se  trouve  vérifiée  par  Ud 
très  grand  nombre  de  faits.  Elle  permet  de  prévoir  le  sens  de  bofl 
nombre  de  réactions.  Uepetldadt  elle  souffre  dos  exceptions  g-raves, 
notamment  quand  il  s'ag'it  d^interpréter  des  réactions  qui  sont  endo- 
thermiques  dani  leur  ensemble.  C'est  une  ^ègle  commode,  subor- 
donnée aux  thôdries  de  l'équilibre  et  du  njoindre  dérangement,  que 
nous  verrons  ailleurs,  et  qui  doit  être  restreinte  aux  réactions  d'une 
foprande  vivacité. 

M.  Le  Chatelier  a  donné  une  forme  rigfoureuse  à  cette  loi,  par 
application  de  son  théorème  connu  :  lorsque  rôquilibre  d'un  sys- 
tème est  dérangé  par  une  influence  extérieure,  rétablisse- 
ment d'un  équilibre  nouveau  s*accompagne  d'effets  qui  réa- 
gissent oontt*e  oette  influence. 

On  a  proposé  aussi  de  la  mettre  sous  cette  forme  suivante  :  donnant 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  toutes  les  transformations  chimie 
ques  qui  se  produisent  spontanément  dans  des  systèmes  pris  au- 
dessous  de  leur  température  d équilibre. 

Mal^-ré  toutes  les  remarques  dont  il  a  été  l'objet,  le  principe  du 
Travail  maximum  peut  dans  un  g^rand  nombre  de  cas,  indiquer  au 
chimiste  le  sens  d'une  réaction  possible.  11  ré^-it  en  g-rande  partie  les 
fameuses  lois  dites  de  RsaTHOLLEt,  si  commodes  aux  débtitants. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'on  peut  déduire  de  la  chaleur  de  for- 
mation du  chlorure  d'arg-ent,  2g  calories,  et  du  bromure  d'arg-ent, 
27  calories;  que  le  chlore  déplacera  le  brome  du  bromure  d'arg-ent, 
car  ce  déplacement  dég-ag-e  1,9  calorie. 

Ag-Br  +  Cl  =  AgCl  4"  Br  -f-  1,9  calorie 

La  réaction 

2 AgNO^aq  4-  Cu  r=  Cu  (NO^)  aq  +  2 Aî^  +  25,3  calories, 

et  la  réaction 

Cu  (iN03)2  Aq  4-Zii=  Zn  (NO^)»  Aq  +  Cu  +  61,7  calories, 
sont  aussi  possibles,  car  elles  donnent  lieu  à  une  réaction  thermique 
positive. 

L*uiiité  de  chaleur  utilisée  en  thermochimie  est  la  calorie^  qui 
représente  la  chaleur  al)Sorbée  par  un  gramme  d'eau  liquide,  en 
passant  de  0  à  1°.  On  peut  ramener  la  calorie  aux  unités  g-énérales  de 
mesure,  en  la  regardant  comme  équivalant  à  un  certain  travail  méca- 
nique mesuré  par  0,428  kilogrammétres,  c'est  ce  qui  a  été  fait  dans  le 
premier  chapitre  de»  ce  volume. 
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Les  quaotités  de  chaleur  dëgagcoes  dans  les  réactions  chimiques  étant 
souvent  énormes,  on  utilise  aussi  un  multiple  de  la  calorie  qui  vaut 
1 .000  calories  :  la  grande  calorie  ou  Calorie.  C'est  elle  qu'on  emploie 
toujours  dans  les  réactions  chimiques.  On  dira  :  la  chaleur  de  forma- 
tion delVau  liquide  est  de  69  Calories,  œ  qui  veut  dire  69.000  calo ri es- 
g^rammes  ;  la  grande  calorie  étant  la  calorie-kilog^ramme,  ou  kilo- 
g-ramme-degré. 

On  ne  possède  aucun  moyen  permettant  de  mesurer  exactement  la 
quantité  d'énerg-ie  intrinsèque  d'une  suhstance;  nous  savons  seule- 
ment mesurer  les  différences  d'énerg-ie  entre  les  subsUinces,  ou  les 
groupes  de  substances.  Si  tous  les  éléments  pouvaient  se  convertir 
mutuellement  Tun  dans  l'autre,  directement  ou  indirectement,  on 
pourrait  prendre  une  substance  déterminée  comme  point  de  compa- 
raison, et  rapporter  toutes  les  autres  substances  à  celle-ci,  en  indi- 
quant par  des  nombres  le  plus  ou  moins  d'énerg-ie  propre  contenue 
dans  ces  substances  comparées.  Mais  les  différents  corps  chimiques 
ne  pourraient  se  transformer  Tun  dans  l'autre,  et  il  n'est  pas  possible, 
en  particulier,  de  comparer  entre  elles  les  énerjofies  propres  des  diffé- 
rents éléments  simples.  On  pourrait  donc  adopter  des  nombres  arbi- 
traires pour  représenter  Ténerg^ie  propre  des  différents  éléments  ;  il 
est  plus  simple  et  plus  rationnel  aussi,  de  convenir  que  cette  énerg'io 
propre  a  une  valeur  nulle  et  de  la  représenter  par  zéro.  Pour  repré- 
senter les  faits  thermochimiques  d'une  façon  brève  et  appropriée  pour 
le  calcul,  il  est  néces.saire  d'étendre  la  sig-nifî cation  des  équations 
chimiques,  de  façon  qu'elles  représentent  non  seulement  les  relations 
de  masse,  mais  encore  la  relation  d'énerg'ie  thermique  que  nous  envi- 
sag'eons. 

Si  dans  une  équation  chimique  quelconque,  par  exemple  la  formation 
de  l'iodure  de  plomb  Pb  ■\-  I*  =  PbP,  on  prend.ces  symboles  chimiques 
ordinaires  des  éléments  pour  représenter  l'énerg-ie  propre  du  système, 
en  même  temps  que  le  système  lui-môme,  l'équation  ne  se  balance 
pas;  cardans  la  formation  de  l'iodure  de  plomb  par  l'action  directe 
de  l'iode  sur  le  plomb,  il  y  a  un  dégagement  de  89  calories  8  et  l'équa- 
tion de  la  réaction,  pour  être  exacte,  doit  être  écrite  : 

Pb  +  P  =  Pbr^  -f-  39,8  calories. 

L'énerg-ie  propre  d'une  molécule-g'ramnie  d'iodure  de  plomb  vaut 
89  cal.  85  de  moins  (jue  la  somnle  des  énerg*ies  propres  aux  atomes 
constituants  ;  comme  ceux-ci  ont  une  énerg-ie  propre  ég-ale  à  zéro,  par 
définition,  l'énergie  de  l'iodure  de  plomb  sera  de  89  cal.  85. 
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L'équatîon  devrait  être  écrite  : 

Pb  +  I»  =  Pbl«  (i) 

0  +  0  =  H-  39  cal.  85 

ou  encore  : 

Pb  +  P  -  Pbl»  =  39  cal.  8  (a) 

Il  faut  sous  entendre  que  l'énergie  des  substances  est  considérée  à 
une  môme  température. 

Toujours  en  thermochimie,  les  symboles  des  éléments  représentent 
des  poids  atomiques-grammes,  et  la  calorie  utilisée  est  généralement 
la  grande  calorie.  Julius  Thomsen  a  proposé  une  notation  particulière. 
Il  sépare  par  une  virgule  les  substances  agissantes  et  les  réunit  par 
une  parenthèse  : 

(H,Cl)  «  22,0  cal. 
(H, Cl)  Aq.  =  39,4  cal.,  etc. 

La  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  porte  le  nom  de  chaleur  de 
formation  du  corps  considéré,  et  elle  équivaut  à  Ténergie  propre 
de  la  substancîc  changée  de  signe. 

En  effet,  dans  le  membre  gauche  de  l'équation  (i  )  la  somme  des 
énergies  est  toujoui*s  équivalente  à  zéro,  car  elle  représente  l'énergie 
propre  des  éléments  constituants,  prise  égale  à  zéro  par  définition. 
Aussi  l'équation  (2)  peut-elle  être  mise  sous  la  forme  : 

0=:PbP  + 39,8  cal. 

Il  en  résulte  évidemment  que  la  somme  des  énergies  dans  le  mem- 
bre de  droite,  doit  aussi  cMre  égale  à  zéro,  et  l'énergie  du  corps  formé 
doit  être  égale  à  celle  de  sa  chaleur  de  formation,  mais  de  signe 
contraire. 

Elle  est  donc  la  perte  d'énergie  que  subissent  les  éléments,  loi*s- 
qu'ils  s'unissent  pour  former  un  composé.  La  chaleur  de  formation 
des  corps  joue,  de  ce  fait,  un  rôle  très  important  en  thermochimie  ; 
voici,  en  première  part,  l'usage  qu'on  en  peut  faire. 

Si,  de  la  somme  des  chaleurs  de  formation  du  second  membre 
d'une  équation  chimique,  on  retranche  la  somme  des  chaleurs  de 
formation  dans  le  premier  membre,  on  obtient  la  chaleur  dégagée  ou 
absorbée  dans  la  réaction  ;  si  la  différence  a  un  signe  positif  il  s'agit 
de  chaleur  dégagée  ;  $i  le  signe  est  négatif,  il  s'agit,  au  contraire,  de 
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chaleur  absorbée.  Si  l'on  renverse  les  signes,  c'est-à-dire  si  l'on  sous- 
trait la  somme  des  énergies  de  droite  de  la  somme  dos  énergies  de 
gauche,  on  arrive  au  même  résultat. 

Nous  allons  prendre  un  exemple  qui  fera  mieux  comprendre  :  soit, 
Pactioû  de  déplacement  du  zinc  sur  une  solution  de  chlorure  de  cuivre: 

Zn  +  CuCl*  r=  Cu  +  ZnCl* 

en  solution  aqueuse  étendue.  La  chaleur  de  formation  du  chlorure  de 
cuivre  a  été  déterminée  par  divers  expérimentateurs,  elle  est  de 
62,5  calories,  et  colle  du  chlorure  de  zinc,  de  ii3  cal.  o,  déterminée 
dans  les  mômes  conditions. 

Les  doux  métaux  n'ont  aucune  chaleur  de  formation  par  définition. 
Si  Ton  soustrait  de  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  cuivre  de 
celle  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  la  chaleur  dégagée  pendant  la 
réaction,  soit  5o,5  calories.  L'équation  peut  être  écrite  : 

Zn  +  CuCl  =  ZnCl»  +  Gu 
0  +  62.5  =  I  i3.o  +  0  +  5o;5. 

Si,  dans  une  réaction  complexe,  on  connaît  la  chaleur  totale  dégagée, 
puis  les  chaleurs  de  formation  de  tous  les  corps  entrés  en  réaction, 
sauf  un,  on  peut  en  déduire  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps. 
Soit,  par  exemple,  à  déterminer  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
de  potassium,  connaissant  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  cblor- 
hydrique,  de  la  potasse  caustique  dissoute  et  de  l'eau  liquide. 

En  écrivant  ces  données,  comme  nous  venons  d'apprendre  à  le  faire, 
nous  aurons  : 

HGl,  aq  +  KOH  aq  =  NaCl  aq  +  H»0 

—  39  cal.  4 —  117,1  cal.  =  —  x    69  cal.  +  i3  cal.  7 
d'où  l'on  tire  : 

a;=  loi  cal.  2. 

Quand  un  élément  peut  prendre  différents  états  allotropiques, 
comme  le  soufre,  par  exemple,  ou  différents  états  d'hydratation,  il  est 
indispensable  d'indiquer  quel  est  l 'état  que  l'on  envisage,  car  il  y  a 
toujours  un  phénomène  calorifique  dans  le  passage  d'un  état  physique 
à  un  autre. 

En  général,  on  prend,  dans  les  calculs  ordinaires,  l'état  le  plus 
fréquent  ;  quand  il  8*agit  du  soufre,  c'est  toujours  la   modification 


â86  LOIS   Gl\tRALE8  DES   ACnONS   CHnilQtES 

rhomboédrique  quo  Ton  envisag'o,  sauf  iadication  spéciale  ;  de  même 
quand  on  considère  le  phosphore,  il  s'agit  gënéralemeut  du  phosphore 
blanc. 

Quand  il  s'agît  du  carbone  et  de  ses  composés,  on  ne  parle  générale- 
ment pas  de  chaleur  de  formation^  mais  de  chaleur  de  combustion,  en 
raison  de  Timportance  toute  particulière  de  ces  chaleurs  de  combustion 
et  de  la  facilité  avec  laquelle  il  est  possible  de  les  déterminer.  La 
chaleur  de  formation  peut  néanmoins  être  déduite  avec  facilité  de  la 
chaleur  de  combustion.  Prenons,  par  exemple,  le  méthane,  qui  forme 
le  premier  terme  do  la  série  des  composés  hj'drogénés  du  carbone  ;  sa 
chaleur  de  combustion  est  de  21 3,5  calories,  et  sa  combustion  donne 
lieu  à  la  formation  d'anhydride  carbonique  et  d*eau.  La  chaleur  de 
formation  de  l'anhydride  carbonique  a  partir  du  carbone  diamant  et 
de  Toxygèpe gazeux, est  de  94*3;  et  la  chaleur  déformation  de  Tcau  de 
69  calories.  Ces  données  nous  permettent  de  calculer  la  chaleur  de 
formation  du  méthane  : 

—  X  +0  =  —  94,3  cal. —  2X69  +  3i3,5 
d'où  Ton  tire  : 

.r  =  -f-  18,9  calories. 

Cette  expérience  nous  montre  immédiatement  que  la  combustion  du 
méthane  libère  moins  d'énergie  que  ne  le  ferait  la  combustion  directe 
du  carbone  et  de  l'hydrogène  qui  le  constituent,  et  ce  fait  esta  peu  près 
général,  pour  tous  les  dérivés  du  carbone  ;  la  différence  nVst  cependant 
pas  très  grande  et  l'on  peut  se  faire  une  idée  assez  approximative  de 
ce  que  donnerait  cette  combustion  des  éléments,  pris  à  l'état  indépen- 
dant, en  considérant  la  chaleur  de  combustion  du  composé  auquel  ils 
sont  aptes  «i  donner  naissance.  Ainsi,  considérons  le  terme  en  C^  de  la 
série,  qui  porte  le  nom  d'amylène,  et  répond  à  la  formule  G'^H^o .  ^^^ 
vapeurs,  en  brillant,  dégagent  811  cal.  3.  Or,  la  chaleur  de  combustion 
totale  des  atomes  du  carbone  et  d'hydrogène  qui  le  composent  pris 
isolément  est  de  807,6  calories,  soit  presque  exactement  le  même 
nombre. 

Quand  un  composé  car])uré  renferme  de  l'oxygène  en  môme  temps 
que  de  l'hydrogène,  sa  chaleur  de  combustion  peut  être  calculée  avec 
une  assez  grande  précision,  au  moyen  d'une  règle  connue  sous  le  nom 
de  R«^||;le  de  1%"eltep.  D'après  cette  règle,  on  obtiendrait  la  chaleur 
de  combustion  d'un  composé,  en  éliminant  l'oxygène  et  la  quantité 
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d'hydrogène  nécessaire  pour  obtenir  de  Teau  avec  cet  oxygène,  et  en 
calculant  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  et  de  Thydrogène  rési- 
duaire.  Appliquons  cette  règle  au  cas  de  l'acide  butyrique  :  Texpé- 
rience  directe  indique  une  chaleur  de  combustion  de  524,4  calories  ; 
il  répond  à  la  formule  C^H^O».  Eliminons  aH'O,  il  reste  G^H*,  et  la 
chaleur  de  combustion  calculée  devient  : 

4X94)3  cal.  4-2  4-  69  cal.=  5i5  calories. 

On  n'obtient  évidemment  qu'une  approximation,  ou  plus  exactempnt 
qu'une  indication  sur  la  valeur  de  cette  chaleur  de  combustion.  On  peut 
encore  éliminer  l'oxygène,  non  plus  avec  l'hydrogène  correspondant, 
mais  avec  le  carbone  et  calculer  la  chaleur  de  combustion  du  résidu. 
Dans  le  cas  de  l'acide  butanoïque,  nous  aurons,  en  éliminant  C0«  : 

3+  943  +  4  +  69  =  558  cal.  9. 

L'approximation  est  moins  exacte  dans  ce  second  cas,  mais  il 
arrive  que  l'inverse  peut  avoir  lieu.  Quelques  composés  ont  une 
chaleur  de  combustion  supérieure  à  celle  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène qu'ils  renferment.  C'est,  notamment,  le  cas  de  l'acétylène  ou 
éthène,  premier  terme  de  la  série  des  carbures  non  saturés  acétyléui- 
ques,  dont  la  chaleur  de  formation  calculée  se  trouve  être  négative, 
et  de  52  cal.,  ce  qui  veut  dire  que  l'acétylène  prend  naissance  en  absor- 
bant de  la  chaleur. 

On  donne  à  de  tels  corps  le  nom  de  composés  endothermiques,  par 
opposition  aux  autres  corps  auxquels  on  donne  le  nom  de  corps 
exothermiques,  c'est-à-dire  formés  avec  dégagement  de  chaleur.  On 
connaît  un  grand  nombre  de  corps  formés  ainsi  avec  absorption  de 
chaleur  ;  ce  sont  des  corps  généralement  très  instables,  formant  des 
explosifs  dangereux,  car,  en  se  décomposant,  ils  dégagent  la  chaleur 
qu'ils  ont  absorbée  au  moment  de  leur  formation  :  le  sulfure  de  car- 
bone appartient  à  ce  groupe  de  composés  ;  l'acide  iodhydrique  en  est 
un  autre  ;  les  composés  azoïques  ou  azoïmidés  appartiennent  éga- 
lement à  ce  groupe  de  composés. 

Ces  combinaisons  ne  se  forment  généralement  pas,  ou  seulement 
avec  une  très  grande  difficulté,  à  partir  de  leurs  éléments.  Elles  ne  se 
font  qu'exceptionnellement  à  la  température  ordinaire,  et  il  est  géné- 
ralement nécessaire  de  porter  leurs  éléments  à  une  très  haute  tempé- 
rature. C'est  le  cas  de  l'acétylène,  dont  la  synthèse  fut  réalisée  par 
Berthelot  dans  l'arc  électrique  seulement.  On  obtient  le  sulfure  de 
carbone,  en  faisant  passer  des  vapeurs  de   soufre   sur   du   charbon 
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rhaufiV.^  au  rougcc  II  est  nécessaire,  quand  n'intervient  pas  une  source 
<le  chaleur  artificielle,  que  rénerg-ie  nécessitée  pour  la  formation  de 
ces  composés  endothermiques  soit  fournie  par  une  réaction  accessoire, 
par  exemple,  dans  la  formation  de  l'îicétylène  au  moyen  du  carbure 
de  calcium  et  de  Teau,  cVst  la  chaux  formée  en  même  temps  que 
Taeétylène,  et  dont  la  formation  dég^ag-e  une  grande  quantité  de  cha- 
leur, qui  fournit  la  chaleur  nécessaire  à  la  formation  de  Tacétylène. 

Un  corollaire  au  principe  du  travail  maximum  dit  expressément  : 
«  Que  toute  réaction  endothermique  directe ^attribuable  au  seu  lira-- 
vail  des  énergies  internes  d'un  système  est  impossible  ;  mais  une 
telle  réaction  peut  être  effectuée  par  le  travail  des  énergies  étran- 
ge res^  c'est-à-dire  avec  le  concours  et  un  changement  d'état  ;  cTune 
dissociation  ;  avec  le  concours  des  énergies  électriques  et  lumi- 
neuses :  enfin  et  surtout,  avec  le  concours  dune  réaction  chimique 
simultanée.  » 

Ainsi,  l'eau  oxygénée,  qui  est  un  composé  endothermique,  peut 
prendre  naissance  lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
sur  du  bioxyde  de  baryum,  car  dans  ces  conditions  la  réaction  se  fait 
avec  dég'agpement  de  chaleur,  par  suite  de  la  formation  du  chlorure  de 
baryum. 

BaO»  +  2HGI  =  BaCl*  +  H«0«  +  22  caloriss. 

Dans  les  calculs  thermochimiques,  il  est  rigoureusement  indispen- 
sable de  savoir  sous  quel  état  physique  se  présentent  les  corps  réagis- 
sants, et  de  tenir  compte  de  ces  changements  d'état  physique,  car  les 
chaleurs  dégagées  sont  bien  différentes  s'il  s'agit  de  corps  solides, 
liquides  ou  gazeux  ;  de  môme  pour  les  corps  en  solution,  le  solvant 
joue  un  très  grand  rôle.  Ceci  est  dû  surtout  à  ce  que,  toute  modifica- 
tion d'état  physique  absorde  ou  dégage,  pour  se  faire,  une  quantité  plus 
ou  moins  grande  de  chaleur. 

Du  soufre  liquide,  en  se  combinant  à  de  l'oxygène,  ne  dégage  pas 
la  môme*  quantité  de  chaleur  que  du  soufre  cristallisé,  octaèdriquc 
ou  prismatique.  Il  faut  tenir  compte,  ici,  d'une  chaleur  de  fusion 
qui  absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur,  et  d'une  chaleur  de 
volatilisation,  si  l'on  envisage  des  corps  pris  k  l'état  de  gaz  ou  de 
vapeur. 

Dans  ce  cas  particulier,  Trouton  a  donné  une  règle,  disant  que  la 
chaleur  de  formation  des  composés  k  l'état  gazeux,  est  égale  à  la  cha- 
leur de  formation  à  Télat  solide,  augmentée  du  quart  du  chiffre  expri- 
mant le  point  d'ébullition  du  corps,  compté  sur  l'échelle  des  tempé- 
ratures absolues. 
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Il  faut  encore  tenir  compte  des  changements  de  volume  ou  d'état, 
qui  peuvent  intervenir  au  cours  même  de  la  réaction.  Car,  dans  ces 
conditions, une  partie  de  l'effet  thermique  résulte  du  travail  extérieur: 
si  la  réaction  considérée  se  fait  avec  contractioil,  on  obtient  un  déga- 
gement de  chaleur  supérieur  à  celui  réellement  produit  par  la  réac- 
tion ;  il  y  a,  au  contraire,  diminution  et  perte  de  l'effet  thermique, 
quand  il  y  a  augmentation  de  volume.  La  correction  qu'il  faut  appor- 
ter,de  ce  chef,  aux  données  expérimentales,  se  déduitdu  travail  prove- 
nant de  la  variation  de  volume.  On  a  vu  que  toute  molécule  gazeuse 
qui  prend  naissance,  absorbe  un  travail  équivalent  à  2T  calories  ;  de 
même,  si  Ton  vient  à  faire  disparaître  une  molécule  gazeuse,  il  y  a 
mise  en  liberté  d'une  quantité  de  chaleur  équivalente.  Cette  remarque 
est  très  importante  quand  il  s'agit  des  composés  du  carbone,  brûlés  à 
la  pression  ordinaire,  et  donnant  une  masse  considérable  de  gaz.  Dans 
les  déterminations  expérimentales,  on  se  sert  actuellement  d'un  appa- 
reil dit  bombe  calorimétrique,  complètement  clos  et  à  volume  limité. 
Comme  exemple  d'expérience  de  cet  ordre,  nous  pouvons  citer  la  com- 
bustion de  l'amylène  C'H*0  : 

.aC»H*o+i50«=ioCO*-|-ioH*0 
2  vol.    +  1 5  vol.  10  vol.     10  vol. 

Si  l'amylène  et  l'eau  sont  considérés  à  l'état  liquide,  l'équation 
indique  que  le  volume  du  2®  membre,  c'est-à-dire  du  produit  de  la 
réaction,  est  inférieur  au  volume  primitif  de  cinq  volumes;  si,  au 
contraire,  on  prend  tous  les  corps  régissants  à  l'état  gazeux,  il  y  a 
augmentation  du  volume  primitif,  et  l'augmentation  est  de  trois  volu- 
mes. Il  est  facile  de  calculer  l'énergie  absorbée  ou  libérée,  par  les 
changements  de  volume.  Dans  les  réactions  gazeuses,  la  chaleur 
engendrée  est  indépendante  de  la  pression,  si  l'on  opère  à  volume 
constant  ;  c'e*t  le  cas  des  bombes  et  des  obus  calorimétriques,  où  l'on 
évite  l'influence  de  la  pression,  par  l'emploi  d'un  récipient  calorimé- 
trique à  volume  constant.  Quand  on  veut  comparer  entre  elles  des 
chaleurs  de  combinaison  ou  de  formation,  il  faut  compenser  le  nom- 
bre des  changements  d'état,  c'est-à-dire  opérer  de  telle  .sorte  que  le 
nombre  des  corps  gazeux,  des  corps  liquides  solides,  ou  dissous  pris 
chacun  .sous  leur  poids  moléculaire  respectif,  soit  identique  dans  le 
système  initial  et  dans  le  système  final.  Ce  mode  de  compen.sation 
fournit  des  résultats  approximatifs. 

L'appareil  utilisé  en  chimie  pour  faire  les   déterminations  de  cha- 
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lourde  comliu^ttion  oo  (io  rombinttisoii  est  Ir  cnlorimftn'  A  IVau  el,  en 
partir.ulier.  celui  de  Bbuthelot  et  Tiiohson. 

D'une  Taçon  féiiérnie,  ta  chaleur  lii^^ng-i^e  dans  une  opc'ration  ther^ 
mochimiquo,  se  mesure  par  r(5!(5valion  de  tempi^rnture  d'une  cerlaiiic 
masse  d'eau  ;  et,  dès  lors,  tout  vase  propre  à  contenir  de  l'eau  est  ca 
^tal  déjouer  le  rôle  de  calorimè- 
tre. Celui-ci  se  compose,  en  ce- 
ntral (Rg,  65)  d'un  vftse  do 
platine  ou  de  laiton,  quelquefois 
de  verre,  k  parois  1res  minces  et 
en  forme  de  g'obelet  ou  de  6ole  h 
fond  plat,  le  tout  «'tant  enlounS 
d'un  certain  iiomlire  d'enreintes, 
et  paur\'u  d'agitateurs.  Le  platino 
est  le  mi^tal  piv  fierai  île,  par  suite 
de  sa  faible  chaleur  spi'cifique,  et 
de  son  ^rand  pouvoir  conducteur, 
mais  il  est  très  cher;  aussi  In 
p.     „  l'emplace-t-oii    par  du   laiton,   le 

plus  souvent.  Enfin,  ri-a  opéra- 
tions qui  demaudeiit  des  appareils  fermi^s,  se  font  dans  des  flacons 
ou  des  fioles  en  verre  ;  le  va.w  cal  iH métrique  a  un  volume  variable, 
en  général  de  5o  h  600  cm.'. 

Le  calorimètre  ivpose,  par  trois  pointes  de  liège,  au  centre  d'un 
cylindre  de  cuivre  rouge  très  mince,  plaqué  intérieurement  d'argent 
poli.etcon.stituant  lapremién'cnceintc.  Elle  est  déposée  sur  des  taquets 
do  bois,  au  eeulre  d'un  cylindre  en  cuivre,  è  double  paroi,  cons- 
tituant la  seconde  enceinte  ;  la  double  paroi  renferme  de  10  A 
la  litres  d'eau.  Ce  cylindre  est  recouvert  sur  toute  .sa  .surface  d'un 
feutre  épais.  L'appareil  est  conservé  dans  une  chambre  spéciale,  et 
recouvert  d'un  carton  découpé  convenablement,  pour  perihettro  le  pas- 
sage d'un  thermomètre  et  d'un  agitateur.  On  dispose  dans  le  c^lori- 
mi'^tre  un  agitateur;  l'un  des  plus  simples  et  des  mieux  conçus  est  celui 
d  ■  M,  BEnruELOT. 

Toutes  les  parties  du  calorimètre  sont  connues  dans  leur  capacité 
caloriflque,  et  celle-ci  e.vprimée  en  eau.  C'est  ce  qu'on  appelle  la  capa- 
cité calorifique  du  calorimètn";  elle  se  compose  de  la  valeur  en  eau  de 
tous  les  instruments  qui  prennent  part  au  changement  de  tempéra- 
ture :  d'abord  le  vase  calorimétrique  lui-même,  la  partie  plongeante 
du  thermomètre  et  de  l'agitateur;  la  capacité  calorifique  des  subs- 
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tances  réag'issantos  ;  cl  est  égale  à  leur  poids  multiplié  par  leur 
chaleur  spécifique.  On  admet  empiriquement  que  si  on  opère  avec  des 
solutions  étendues,  elles  valent  de  Teau  et  ont  même  chaleur  spécifi- 
que. C'est  très  sensiblement  vrai,  mais  entraîne  aussi  à  des  erreurs  très 
faibles  qui  peuvent  être  positives  ou  négatives.  Dans  ces  conditions, 
le  nombre  de  calories  mises  en  jeu  dans  une  réaction  chimique,  s'ob- 
tient en  multipliant  la  capacité  thermique  du  calorimètre,  par  le  chan- 
gement de  température,  multiplié  ensuite  par  le  rapport  du  poids  de 
la  substance  employée,  exprimé  en  grammes  par  sa  mole  gramme. 

Les  thermomètres  utilisés  dans  les  essais  calorimétriques  sont  des 
appareils  très  sensibles  ;  ils  ne  comprennent  qu*une  partie  très  res- 
treinte de  l'échelle  thermométrique  et  permettent  de  mesurer  le  mil- 
lième de  degré;  leur  établissement  est  une  chose  très  délicate;- on 
connaît  toujours  leur  réduction  en  eau.  Ils  sont  sujets  à  un  grand 
nombre  de  corrections  très  délicates  et  indispensables. 

Nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  le  détail  des  opérations  calorimé- 
triques, mais  nous  renvoyons  le  lecteur  aux  ouvrages  de  Berthelot, 
et  en  particulier  à  son  petit  Traité  de  calorimétrie  chimique^  ouvrage 
très  clair. 

Les  principales  sources  d'erreur  dans  les  déterminations  calorimé- 
triques proviennent  des  échanges  de  température  par  rayonnement  ; 
pour  réduire  cette  erreur  à  sa  valeur  minimum,  l'action  demande  à 
être  rapidement  conduite.  Aussi  toutes  les  réactions  ne  se  prêtent  pas 
à  l'examen  thermochimique.  Il  faut  des  réactions  qui  s'achèvent  com- 
plètement en  quelques  minutes  :  neutralisation  des  acides  et  des  bases, 
dissolution,  dilution,  combustions  rapides  ;  et  d'autre  part,  l'accroisse- 
ment de  température  du  calorimètre  doit  être  très  faible.  Car 
l'échange  de  chaleur,  dû  au  rayonnement,  est  d'autant  plus  con- 
sidérable que  la  difl^érence  entre  la  température  du  calorimètre  et 
celle  des  objets  environnants  est  plus  grande.  11  faut  chercher  à  éga- 
liser autant  que  possible  ces  deux  températures.  Il  est  très  recom- 
mandable  d'avoir  une  salle  spécialement  affectée  au  calorimètre  et  à 
son  usage,  salle  qu'il  est  possible  de  maintenir  à  une  température 
très  constante.  Le  degré  de  certitude  de  chaque  opération  isolée,  dépend 
du  poids  de  matière  employée  ;  les  expériences  demandent  à  être  con- 
trôlées non  seulement  en  répétant  chacune  d'elles  plusieurs  fois,  ce 
cj  qui  est  indispensable;  mais  en  variant  les  conditions  d'expériences 
et  en  déterminant  les  valeurs  calorimétriques  de  chaque  réaction,  par 
plusieurs  séries  de  transformations  distinctes,  liées  entre  elles  par  des 
équations  du  premier  degré. 
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Le  calorimètre  ainsi  constitué,  peut  servir  à  un  ^rand  nombre  de 
déterminations  ;  en  particulier  à  déterminer  la  chaleur  de  dissolution 
de  certains  corps,  les  chaleurs  de  neutralisation  et  de  réaction  réci- 
proques. 

Quand  il  s'agit  de  substances  organiques,  et,  en  particulier^  quand 
on  veut  déterminer  les  chaleurs  de  combustion  ;  on  utilise  une  modifi- 
cation particulière  de  calorimètre  connue  sous  le  nom,  de  bombe  calo- 
rimétrique ou  d*obus  de  Mahler,  dans  les  essais  industriels. 

La  détermination  des  chaleurs  de  neutralisation  des  bases  par  les 
acides,  s'eftectuo  généralement  en  solutions  aqueuses  étendues  et  donne 
lieu,  dans  ces  conditions,  à  de  très  intéressantes  remarques  que  nous 
examinerons  plus  à  fond  dans  un  autre  chapitre  de  ce  volume. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  constate  que  certains  groupes 
d'acides  peuvent  être  isodi/nomes  vis-à-vis  d'une  môme  base  et  que, 
réciproquement,  certaines  bases  sont  isody nomes  y'is-à-\is  d'un  même 
acide.  On  remarque,  d'autre  part,  qu'entre  certaines  limites,  et  pour 
certains  acides,  la  dilution  joue  un  grand  rôle  dans  la  chaleur  de  neu- 
tralisation ;  et  que,  en  outre,  Taddition  d'un  excès  de  base  ou  d'un 
excès  d'acide  au  sel  neutre,  est  susceptible  de  dégager  une  quantité  de 
chaleur  supplémentaire.  On  remarque,  aussi,  que  les  chaleurs  de 
neutralisation  so  composent  additivement  de  deux  parties;  Tune  étant 
sous  l'exclusive  dépendance  de  la  nature  de  la  base,  et  Tautre  de  la 
nature  de  l'acide. 

Hess  a  cherché  à  donner  une  loi  générale  de  cet  état  do  choses  par  sa 
loi  do  la  thermoneutralité.  D'après  cette  loi,  le  mélange  do  deux  solu- 
tions salines  étendues,  n'est  accompagné  d'aucun  effet  thermique.  Nous 
verrons  ultérieurement  quelles  exceptions  il  faut  faire  à  cette  loi,  et 
qu'elle  est  son  interprétation  théorique. 

La  détermination  des  chaleurs  de  combustion  est  un  des  chapitres 
les  plus  importants  de  toute  la  thermochimie,  et  elle  a  été  l'objet  de 
très  nombreux  travaux,  tant  au  point  de  vue  purement  scientifique 
qu'industriellement.  Les  méthodes  dont  elle  fait  usage  sont  aujourd'hui 
parmi  les  plus  rigoureuses.  L'industrie  n'a  pas  dédaigné  cette  partie 
de  la  science,  et  la  détermination  de  la  chaleur  de  combustion  des  dif- 
férents combustibles  est  une  des  opérations  que  Ton  fait  le  plus  fré- 
quemment, dans  les  laboratoires  d'essais  industriels. 

Les  appareils  usités  dans  ce  but  se  composent,  d'abord,  d'un  calori- 
mètre ordinaire  auquel  on  adjoint  un  appareil  spécial  où  se  pa.sse  la 
combustion.  Ce  sont  généralement  des  appareils  connus  sous  le  nom 
de  bombes  calorimétriques,  La  combustion  s'y  effectue  sous  volume 
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constant  dans  de   i'oxvgrèno  comprimé,  k  des  pressions  qui  peuvent 
atteindre  26  atmosphères. 

La  coanaissance  de  la  chaleur  de  combustion  d'un  composé  permet 
de  déterminer  sa  chnlcur  de  formation  à  partir  de  ses  éléments.  En 
effcl,  brûlons  un  corps  hvdroiarboiir quelconque;  nous  connattruns  sa 
chaleur  île  combustion  ;  mais  nous  pouvoits  aussi  déleriniaer  anelyli- 
quement  les  produits  résultant  de  sa  combustion  ;  et  comme  nous  pou* 
vous  reproduire  ces  mêmes  produits  de  combustion  en  parlant  des 
{'li'ineiitscoristituants.pris  individuellement  A  l'état  libre  et  déterminer 
sous  cet  étal  leur  chaleitr  de  combuslion.  nous  aurons  deux  clialeurs 
de  combuslion  dont  ladiFTércneo  représente  la  chaleur  de  formalion  du 
i-omposc  envisagé. 

En  un  mol,  la  chaleur  de  eombustiun  d'une  su  bstunce  organique,  est 
inférieure  à  colle  des  éléments  qui  la 
constituent,  jle    loul    l'effet    thermique 
dégagé    lorsque  ces  éléments    se   sont 
unis  pour  former  la  substance. 

On  voit  quelle  g^rande  importance 
peuvent  acquérir  les  chaleurs  de  com- 
bustion, el  Â  quels  heureux  rè.sultals 
elles  peuvent  conduire. 

L'appareil  qui  sertît  eiïertuer  les  com- 
hustious  dans  le  calorimètre  (fiç.  66) 
se  eompo.se  d'un  récipient  et  d'un  rou- 
vcrcle  très  résistaols.  construits  en  acier 
nickelé  à  la  surface  extéricui-e,  et  doublé 
intérieurement  dune  forte  ffaraiture  en 
matière  inoxvdablc  :  or,  platine,  émail. 
Le  couvercle,  est  Rx^  par  un  éirou  a 
recouvrement  dont  le  pas  de  vis  fait 
corps  avec  la  bombe.  Ce  couvercle 
porto  plusieurs  ajustages.  La  tubulure 
centrale  A  est  en  acier,  et  i-eçoit  une  vis  1 1^.    SB. 

qui  sert  ou    même   temps  di'   soupape 

et  de  tuyautag-e  pour  l'introducttoii  de  l'oxygène.  Les  deux  autres  ajus- 
tages sont  CD  gros  fil  de  platine  ;  l'un  est  en  contact  métallique  avec  le 
corps  de  la  bombe  el  sert  de  support  pour  la  matière  à  briller  ;  l'autre 
est  isolé  par  des  joints  en  ivoire  et  en  caoutchouc,  et  peut  être  mis  exté- 
rieurement en  communication  avec  un  pdie  de  batterie  électrique. 
Si  la  matière  à  brdler  est  solide,  on   la  comprime  en  pastilles  daQs 
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UD  monloy  au  moycD  d'uae  petite  presse.  On  la  pèse  très  exactement, 
puis  OD  la  dépose  sur  une  feuille  de  platine  emboutie  et  percée  de 
trous  :  le  tout  étant  suspendu  dans  la  bombe  à  l'aide  d'un  ^os  fil  de 
m^me  métal.  Au-dessus,  et  encastré  superficiellement  dans  la  pastille, 
se  trouve  suspendue  une  spirale  de  fer  pesant  o  ej.  i8  ou  un  poids 
voisin,  exactement  connu,  et  dont  la  chaleur  de  combustion  est  ég-ale- 
ment  connue  On  la  fait  brûler  par  un  courant  électrique  ;elle  brûle  et 
met  le  feo  à  la  matière.  La  combustion  une  fois  commencée  s'accom» 
plit  dans  le  calorimètre  en  un  espace  de  temps  qui  ne  dépasse  pas 
quelques  dixièmes  de  seconde. 

Avant  Topération,  on  a  eu  soin  de  remplir  la  bombe  d*oxjgéne  pur, 
pris  dans  un  récipient  du  commerce  ;  on  l'y  introduit  à  a5  atmosphères. 
Il  ne  faut  pas  que  penda-nt  la  combustion  il  j  ait  formation  de  ^az 
hjdrocarbonés,  de  noir  de  fumée  ou  d'oxyde  de  carbone.  Il  faut,  pour 
cela,  qu'il  y  ait  au  moins  deux  tiers  d^oxygcène  en  excès.  Le  reste  de 
l'opération  se  poursuit  comme  toute  mesure  thermochimique,  que  nous 
ne  pouvons  avoir  la  prétention  d^examiner  ici. 

Dans  la  bombe  calorimétrique,  les  réactions  ont  lieu  à  volume  con- 
stant, et  pour  les  ramener  à  pression  constante  on  leur  fait  subir  une 
correction.  Soit  Qt  la  chaleur  dégagée  dans  la  bombe  par  la  combos* 
tion  d'une  molécule-g-ramme  de  substance  ;  N  le  nombre  des  volumes 
moléculaires  occupés  par  les  matières  g'azeuses  initiales,  et  N'  le  nom- 
bre des  volumes  moléculaires  des  produits  de  la  réaction,  la  chaleur  à 
pression  constante  est  donnée  par  l'expression  : 

Qip  =  Qto  +  (N  —  N')  (0,54  +  0,002/) 
/  étant  la  température  moyenne  donnée  par  les  mesures  calorimé- 
triques. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'étude  des  chaleurs  de  combustion  donne 
de  très  intéressants  résultats.  C'est  ainsi  que  dans  les  hydrocarbures 
saturés  K^^azeux,  on  trouve  que  pour  une  différence  de  CH*  correspond 
une  différence  de  i5  calories  environ  dans  la  chaleur  de  combustion  ; 
nous  reviendrons,  du  reste,  sur  ce  sujet  au  prochain  chapitre. 
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CHAPITRE  XII 

LES  RADIATIONS  LUMINEUSES 

ET  LEURS  PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES 

THÉORIES   MODERNES    DE   LA  MATIÈRE 


Si  l'on  dirige  un  faisceau  de  rayons  lumineux  sur  un  prisme,  on 
constate  qu'il  se  réfracte  et  se  disperse  en  donnant  sur  un  écran  dis« 
posé  après  le  prisme,  une  image  colorée,  s'il  n'appartient  pas  à  une 
lumière  homogène. 

On  apprend,  en  physique,  que  ce  phénomène  est  dû  à  ce  que  la 
lumière  est  un  composé  de  mouvements  rapides  ondulatoires,  de  pério* 
des  diverses,  que  le  prisme  analysé,  et  réfracte  chacun  proportionnelle- 
ment à  sa  longueur  d'onde. 


Fig.  67. 

Le  spectre  obtenu  avec  la  lumière  blanche  du  soleil,  qui  est  la  plus 
complexe  de  celles  que  nous  connaissons,  est  un  spectre  continu  qui, 
à  première  vue,  renferme  trois  portions  nettement  distinctes  et  que 
Texpérience  a  mises  en  évidence  :  c'est  d'abord,  une  partie  vivement 
nuancée,  dite  spectre  visible;  puis,  à  droite  et  à  gauche,  dans  le  pro- 
longement de  ce  spectre  visible,  deux  autres  spectres  invisibles,  mais 
que  révèlent  leurs  propriétés  physiques  ou  chimi(|ues  ;  ce  sont,  à 
droite,  au  delà  du  violet,  un  spectre  dit  ultra-violet^  que  caractérise 
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des  propriétés  chimiques  particulièrement  actives;  à  gauche,  au-delà 
du  rouge,  un  spectre  dit  infra-rouge^  qui  jouit  de  propriétés  colorifi- 
ques  particulières. 

Infra  rouge         R    spectre  visible  V  ultra-violet 


Spectre  solaire. 

En  réalité,  il  n'y  a  qu'un  seul  et  même  spectre,  dont  les  propriétés 
varient  graduellement  ;  mais  le  prisme  réfracte  les  radiations  compo- 
sant la  lumière,  proportionnellement  à  leur  vitesse  d'ébranlement, 
les  sépare  et  les  étale  à  la  suite  les  unes  des  autres  d'après  Tordre  de 
leur  période  vibratoire. 

En  allant  de  la  gauche  vers  la  droite,  la  période  vibratoire  devient 
de  plus  en  plus  rapide;  et  nous  devons  conclure,  que,  dans  le  spectre 
infra-rouge,  les  radiations  ne  sont  pas  assez  rapides  pour  exciter  la 
rétine.  Elles  produisent  simplement  la  sensation  de  chaleur.  Au  con- 
traire, dans  la  partie  ultra-violette,  les  radiations  deviennent  trop 
rapides  pour  être  traduites  en  sensations  rétiniennes;  elles  ne  se 
manifestent  à  nous  que  par  leurs  propriétés  chimiques. 

Celles-ci  sont  particulièrement  intéressantes,  soit  par  les  phénomè- 
nes naturels  qu'elles  engendrent,  soit  par  les  applications  qu'on  a  su 
leur  trouver.  C'est  ainsi  que,  grâce  à  Ténergie  qu'elles  empruntent  à 
la  lirmière  solaire,  les  plantes  parviennent  à  fairt»  la  synthèse  de  leur 
propre  substance,  par  un  mécanisme,  très  obscur  encore,  mais  dont  le 
détail  se  révèle  chaque  jour  davantage  à  nos  patientes  investiga- 
tions (i). 

C'est  V énergie  assimilatrice,  qui  a  son  origine  dans  un  certain 
nombre  de  radiations  lumineuses  dont  on  connaît  la  longueur  d'onde 
et  qui  sont  susceptibles  d'être  absorbées  par  la  chlorophylle. 

On  sait  que  les  plantes  vertes,  c'est-à-dire  renfermant  de  la  chloro- 
phylle, sont  propres  à  assimiler  directement  le  carbone  de  Tacide  car- 
bonique aérien,  et  à  s*en  servir  pour  élaborer  la  synthèse  de  substances 
organiques,  des  hydrates  de  carbone,  en  particulier;  l'expérience  a 
montré  que  c'est  la  lumière  ou,  plus  exactement,  certaines  radiations 
lumineuses  qui  président  à  la  formation  de  la  chlorophylle,  et  à  son 
travail  de  synthèse.  La  chlorophylle  constitue  pour  nous,  dans  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  l'écran  absorbant  qui  transforme  l'énergie 
des  radiations  solaires  en  énergie  chimique.  La  lumière  fournit  donc 

(i)  Cf.  O.  Lœw  cl  Pozzi-EscoT  :  Energie  chimique  primaire  de  la  mcUièrç 
vivante.  J.  Roussel,  éditeur,  1904. 
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la  force,  et  la  chlorophylle  la  rend  utilisable.  C'est  ce  qui  résulte  clai- 
rement de  l'étude  du  spectre  de  la  chlorophylle  ;  d'autre  part,  les  plan- 
tes ne  peuvent  effectuer  la  transformation  de  l'acide  carbonique  de 
Tair,  qu'avec  l'aide  de  la  lumière. 

Quel  est,  ici,  le  mécanisme  de  l'action  qui  intervient?  On  Tignore, 
au  juste,  et  ce  processus  qui  est  à  la  base  de  la  chimie,  est  un  de  ceux 
que  Ton  connaît  le  moins  bien.  Voici  ce  qu'on  en  sait  de  certain  : 
d'abord,  l'énergie  solaire  est  emmag'asinée  par  la  chlorophylle;  celle- 
ci  comprend  une  infinité  d'espèces  que  l'on  peut  caractériser  par  leur 
constitution  chimique  et  leurs  propriétés  spectrales.  Chacune  de  ces 
espèces  a  une  énergie  assimilatrice  particulière, et  les  facteurs  qui  font 
varier  cette  énergie  assimilatrice,  dans  une  plante  donnée,  sont  d'ordre 
anatomique  et  chimique. 

Cet  a|(|pent  chimique,  dont  le  rôle  apparaît  comme  extrêmement 
important  et  même  prépondérant,  est  une  diastase,  c'est-à-dire  une 
substance  chimique  très  complexe,  très  labile,  t*t  dont  la  labilité 
devient  une  source  d'énerg'ie  par  un  mécanisme  que  nous  verrons 
ailleurs.  Les  diastases,  substances  labiles,  sont  des  récepteurs  et  des 
transformateurs  d'énerg'ie. 

L'énergie  chimique  du  spectre  ultra-violet  se  manifeste  encore  dans 
les  applications  photographiques,  qui  ont  leur  origine  dans  la  sensi- 
bilité dont  jouissent  certaines  substances  vis-à-vis  de  ces'  rayons.  Cer- 
taines de  ces  substances  sont  tellement  sensibles  qu'il  suffit  d'un 
espace  de  temps  infiniment  court  pour  les  influencer  ;  leur  nature  chi- 
mique change.  Que  s'est-il  passé  ?  On  l'ignore  au  juste.  On  ne  connaît 
que  le  résultat  :  possibilité  de  soumettre  la  substance  influencée,  et 
dont  la  nature  se  trouve  modifiée,  à  un  développement.  Le  principe 
en  réside  dans  ce  fait  :  que  des  réactions  chimiques  lumineuses  exces- 
sivement faibles,  qui  n'ont  produit  aucune  transformation  visible  de 
la  surface  sensibilisée, peuvent  être  rendues  visibles,  par  un  traitement 
convenable,  et  permettre  ainsi  à  une  image,  de  se  révéler.  Nous  en  ver- 
rons le  principe  un  peu  plus  loin. 

Mesure  de  l'action  chimique  de  la  lumière.  —  Les 
rayons  chimiques  de  la  lumière  se  trouvent  mélangés  aux  autres 
rayons,  et  obéissent  aux  mômes  lois  physiques,  et  leur  mesure  peut 
être  effectuée  par  les  mêmes  moyens.  Mais  il  existe  en  outre  quelques 
procédés  purement  chimiques  qui  reposent  sur  l'étude  des  réactions 
qu'ils  sont  susceptibles  de  mettre  en  route  et  d'entretenir  ;  naturelle- 
ment ;  ces  méthodes  sont  empiriques  et  donnent  des  résultats  qui 
dépendent  4^*  la  nature  de  la  matière  sensible, 
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Draper,  en  i843  construisit  un  premier  appareil  qui  fut  pcrfec*- 
tionné  ultérieurement  par  Bunsen  et  Rosgœ,  et  qui  repose  sur  la  for» 
mation  de  racide  chlorhydrique,  à  partir  du  mélangée  g'azeux  des 
composants .  C'est  un  appareil  très  délicat  à  manier.  Le  principe  con» 
sisto  à  opérer  en  présence  d*eau  qui,  absorbant  Tacide  chlorhydrique, 
à  mesure  de  sa  formation,  manifeste,  par  une  diminution  de  volume, 
mesurable  par  un  dispositif  convenable,  l'intensité  de  Taction. 

Senebier  a  proposé  de  remplacer  ce  dispositif  par  un  autre,  dans 
lequel  on  mesure  l'action  chimique,  par  le  noircissement  d'une  feuille 
de  papier  imprég-né  de  chlorure  d'arg'ent,  et  qu'on  compare  à  une 
échelle  de  teintes  obtenues  dans  les  mêmes  conditions,  en  faisant  aiejcir 
sur  le  papier  différentes  intensités  lumineuses  prises  comme  types.  Ces 
méthodes  tout  imparfaites  qu'elles  soient,  ont  permis  d'établir  que 
l'on  obtient  des  réactions  chimiques  égales,  si  le  produit  de  Vinten' 
site  lumineuse  et  la  durée  d'insolation  sont  les  mêmes. 

Grâce  à  la  connaissance  de  ce  théorème,  on  peut  établir  la  comparai* 
son  entre  les  lumit'^res  diverses  et  les  résultats  fournis  par  les  divers 
actinomètres. 

Parmi  ceux-ci,  un  des  plus  intéressants  et  qui  est  suscx^plible  de  don* 
ner  l'exactitude  la  plus  grande,  repose  sur  la  mesure  galvanique  des 
réactions  photochimiques.  Il  fut  proposé  d'abord  par  Becquerel. 

On  disposé  dans  une  auge  renfermant  un  liquide  conducteur,  deux 
lames  sensibilisées,  deux  lames  d'argent,  recouvertes  d'iodure  d'argent, 
et  reliées  entre  elles  par  un  galvanomètre;  et  on  dirige  sur  l'une  d'elles 
un  rayon  lumineux.  Il  est  évident  que  si  les  deux  plaques  sont  sensi- 
bilisées de  la  même  manière,  elles  sont  symétriques  et  ne  donnent 
lieu  à  aucun  courant;  dès  qu'on  dirige  sur  l'une  d'elles  seulement  un 
faisceau  de  rayons  lumineux,  la  symétrie  est  détruite  et  le  galvanomè- 
tre indique  un  courant,  qui  est  proportionnel  à  l'intensité  lumineuse. 
On  a  du  reste  proposé  bien  d'autres  appareils  du  même  genre  et  qui 
donnent  des  résultats  plus  ou  moins  concordants.  En  réalité,  on  ne 
dispose  pas  de  méthode  de  mesure  précise. 

I^oiii  de  l'action  photochimique.  —  Elles  sont  très  simples  ; 
ce  sont  les  mômes  que  celles  démontrées  vraies,  en  physique,  pour  les 
rayons  lumineux  ;  on  peut  y  ajouter  la  proportionnalité  de  l'actiou 
chimique,  à  l'activité  lumineuse. 

Cette  loi  n'est  vraie  qu'à  la  condition  que  la  réaction  chimique 
n'éprouve  aucune  variation  de  vitesse  due  aux  matières  produites  dans 
la  réaction. 

Dans  le  premier  cas,  l'action  totale  est  proportionnelle  à  l'effet /jAo- 
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tochimique,  c'est-à-dire  au  produit  de  Tintensité  lumineuse  par  le 
temps  ;  dans  le  second  cas.  on  met  le  principe  sous  la  forme  suivante  : 
pour  obtenir  la  môme  action  il  faut  que  le  produit  de  Tintensité  de  la 
lumière  et  de  la  durée  de  la  réaction,  ait  une  seule  et  môme  valeur.  Il 
faut  y  ajouter  cette  autre  loi  :  Vintensité  (Tune  radiation  issue  d'un 
point  varie  en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance. 

Il  est  évident  que  si  la  lumière  peut  activer  ou  provoquer  des  réac- 
tions, elle  le  fait  en  cédant  aux  corps  entrant  en  réaction  une  partie  de 
son  énerg'ie.  On  a  pu,  par  des  méthodes  ingénieuses,  déterminer  les 
quantités  d'énerg-ie  absorbées  par  les  réactions.  Bunzrn  et  RoscŒ 
Tout  fait  les  premiers,  pour  le  mélaug-e  de  chlore  et  d*hydrog-ène, 

Pfeiffer  a  repris  les  mêmes  déterminations  en  étudiant  les  quantités 
d'amidon  formé  par  une  feuille  exposée  à  Taction  des  rayons  solaires. 
Il  a  trouvé  ainsi  que,  dans  les  meilleures  conditions,  il  se  fait  par 
seconde  une  quantité  d'amidon  ég-ale  à  5.87. lO"**'  par  centimètre 
carré  de  feuille.  La  chaleur  de  combustion  de  cette  masse  n'est  que  de 
0,00022  calorie.  Ce  nombre  mesure  Ténergie  lumineuse  nécessaire  à 
la  formation  de  l'amidon  sous  l'influence  de  la  lumière.  Malheureu- 
sement, on  ne  saurait  affirmer  qu'il  représente  intégralement  Ténerg'ie 
empruntée  à  la  lumière.  On  a  pu  déterminer  que  Ténerg^ie  rayonnante 
que  reçoit  i  centimètre  carré  de  feuille  en  une  seconde  pendant  une 
journée  d'été,  est  d'environ  o,o3  calorie;  la  plante  n'utiliserait  génère 
plus,  d'après  cela,  que  la  centième  partie  de  cette  énerg'ie  absorbée,  à  la 
construction  de  l'amidon. 

Il  faut  remarquer  que  ce  sont  les  rayons  ayant  la  plus  faible  lon- 
gpueur  d'onde  qui  sont  le  mieux  capables  d'exercer  des  réactions  chimi- 
ques. Nous  admettrons  que  la  long'ueur  d'onde  des  rayons  chimiques 
utilisables,  varie  d'une  substance  à  l'autre  ;  qu'une  substance  chimique 
ne  peut  être  influencée  par  les  rayons  chimiques,  que  si  ceux-ci  ont 
une  long'ueur  d'onde  spécifiquement  définie,  de  la  môme  façon  qu'une 
corde  ne  peut  absorber  en  proportion  notable,  l'énerg-ie  vibratoire  d'un 
son,  que  si  elle  a  la  môme  période  vibratoire  que  le  son.  Quelquefois 
môme,  deux  radiations  différentes  peuvent  produire  deux  phénomènes 
opposés  ;  ainsi,  tandis  que  les  radiations  bleues  et  violettes  font  passer 
un  sel  ferrique  à  l'état  de  sel  ferreux  ;  les  radiations  roug*es,  au  con- 
traire, amènent  un  sel  ferreux  à  l'état  de  sel  ferrique.  Si,  quand  la 
lumière  blanche  ag-it  seule,  on  ne  perçoit  que  la  première  de  ces  réac- 
tions, cela  tient  à  ce  que  celle-ci  étant  plus  rapide,  il  est  impossible  à 
l'autre  de  se  manifester. 

Nous  admettons  aussi  que  les  corps  aptes  à  utiliser  l'énerg-ie  lumi- 
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no]ise  sont  des  corps  labiles,  et  qu'ils  utilisent  d'autant  mieux  cette 
énerg'ie  qu'ils  sont  plus  labiles.  La  labililé  n'étant  qu'un  mouvement 
vibratoire,  on  conçoit  comment  Agit  l'énerg-ie  lumineuse  :  sa  période 
vibratoire  est  forcément  de  môme  ordre  que  celle  des  atomes  labiles: 
absolument  de  la  m(^.me  façon  que  dans  un  corps  chauffé,  il  se  passe 
des  phénomènes  qui  engpendrent  les  vibrations  de  l'éther  propres  à  la 
propag'ation,  par  rayonnement,  de  l'énergie  calorifique. 

Cette  absorbtion  de  certains  rayons,  par  certaines  substances,  tou- 
jours les  mêmes,  a  reçu  d'importantes  applications  pratiques.  UorlhO' 
chromatisme  photographique,  repose  sur  ce  fait  qu'un  rayon  lumi- 
neux peut  perdre  ses  propriétés  actives  vis-à-vis  de  certaines  substances, 
si  on  lui  fait  traverser  certains  milieux.  Un  rayon  lumineux  ayant 
filtré  à  travers  un  verre  rouge,  n'agit  plus  sur  les  sels  d'argent  ;  s'il  a 
traversé  successivement  du  chlore,  puis  de  l'hydrogène,  il  sera  sans 
action  sur  le  me»lange  de  ces  deux  gaz  ;  de  même,  l'addition  d'une 
matière  colorante  convenable  à  un  mélange  susceptible  de  réaction, 
peut,  dans  certains  cas,  permettre  à  une  lumière  inactive  en  temps 
normal,  mais  qu'absorbe  le  colorant,  de  provoquer  la  réaction 
attendue. 

La  photochimie.  —  Comme  nous  venons  de  le  voir,  l'énergie 
chimique  de  la  lumière  se  manifeste  en  provoquant  des  réactions.  Elle 
agit,  dans  ce  cas,  comme  source  d'énergie  uniquement.  Le  nombre 
des  réactions  qui  peuvent  être  ainsi  amorcées  est  considérable  ;  il  suffit 
de  signaler  :  la  destruction  des  matières  colorantes,  sous  l'action  de  la 
lumière  ;  les  transformations  allotropiques,  dont  le  phosphore,  le  sou- 
fre, le  sélénium,  offrent  des  exemples  bien  connus  ;  la  combinaison  de 
deux  ou  plusieurs  corps,  souvent  avec  violence  et  explosion,  comme 
dans  le  cas  du  mélange  équimoléculaire,  de  chlore  et  d'hydrogène; 
l'oxydation  du  protoxyde  de  plomb;  enfin,  les  phénomènes  de  ré<luc- 
tioM,  et  surtout  de  décomposition.  On  sait  que  (|uand  un  métal,  par 
exemple,  est  susceptible  de  fournir  deux  catégories  de  sels,  les  sels  au 
maximum  sont  généralement  réduits  à  la  lumière.  Un  [)hénomène  très 
curieux,  et  qui  a  donné  l'occasion  d*in  té  ressauts  travaux,  est  la  réduc- 
tion des  sels  ferriques,  en  présence  d'acide  oxalique.  Enfin,  on  con- 
naît, grâce  à  leurs  multiples  applications,  la  réduction  des  sels  des 
métaux  nobles,  dont  l'argent  et  l'or  nous  offrent  des  exemples  bien 
connus,  et  dont  la  réduction  peut  tendre  jusqu'au  métal  libre  lui- 
même. 

Une  des  plus  belles  applications  de  ces  faits esi\R photographie  ;  elle 
présente  qn  grand  nombre  de  réactions  extrêmement  jntéresiçaptes, 
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mais  malheureusement  encore  mal  expliquées.  Son  étude  détaillée  est 
extrêmement  complexe,  et  abonde  en  faits  chimiques  instructifs. 

Nous  ne  pouvons  ici  entrer  dans  aucuns  détails  à  ce  sujet;  nous  rap- 
pelons seulement  que  certaines  substances  jouissent  de  la  propriété, 
une  fois  qu'elles  ont  subi,  même  pendant  un  intervalle  de  temps  infi- 
niment court,  l'action  de  la  lumière,  d'être  modifiées,  généralement 
réduites,  par  d'autres  corps  qu'on  appelle  des  réoélateurs  ou  des  déve^ 
loppateurs  ;  le  rôle  de  ces  corps  est  de  faire  apparaître  une  imagée,  là 
où  l'action  de  la  lumière  a  été  trop  rapide  pour  laisser  aucune  trace 
visible  à  l'œil.  La  chimie  du  développement  demandée  être  étudiée 
en  détail  ;  en  ffénéraljles  révélateurs  sont  des  réducteurs.  Leur  étude 
a  conduit  à  des  résultats  d'un  puissant  intérêt,  notamment  en  ce 
qui  concerne  l'existence  et  la  puissance*  de  la  fonction  révélatrice  chez 
les  révélateurs  org*aniques  qui  appartiennent  g-énéralement  à  la  série 
aromatique.  On  a  reconnu  que  ces  corps,  pour  être  utilisés  comme 
révélateurs,  doivent  avoir  dans  leur  noyau,  an  moins  deux  grqupements 
phénols  OPI;  ou  bien  deux  /sçToupementsamidog-ènesNHîiou  encore,  un 
hydroxyl  et  unamidogène  ;  que  la  condition  précédente  ne  paraît  abso- 
lument suffisante  que  dans  la  série  para  ;  qu'elle  l'est,  en  g^énéral, 
dans  la  série  orihoy  mais  n'a  aucune  valeur  dans  la  série  meta  ;  que 
le  pouvoir  développateur  peut  persister  quand  il  y  a  dans  la  molécule 
un  plus  ^rand  nombre  de  çroupements  hydroxyles  pu  amidogènes  ; 
enfin,  que  si,  dans  une  substance  dont  la  fonction  développatrice  est 
constituée  uniquement  par  des  groupements  phénoliques  OH,  on 
effectue  sur  l'H  d'un  ou  plusieurs  de  ces  hydroxyles,  des  substitutions 
et  notamment  des  substitutions  alcoylées,  la  fonction  développatrice 
disparaît,  s'il  ne  reste  pas,  dans  la  molécule,  au  moins  deux  oxhydry- 
les  intacts  en  position  ortho  ou  para. 

Ces  faits  d'expérience  sont  à_ rapprocher  d'une  part  de  la  règle  bien 
connue  de  Kostanecki,  en  chimie  tinctoriale,  et  d'une  règle  qu'on  peut 
appeler  règle  de  Bertrand^  en  chimie  diastasique  :  on  a  constaté  en 
effet,  que  certaines  diastases,  et  en  particulier  les  oxydases  du  groupe 
de  la  laccase,  obéissent  à  une  règle  de  tous  points  semblable  ;  ne 
sont  oxydables  par  les  diastases,  que  les  composés  phénoliques  ou 
aminés,  possédant  au  moins  deux  des  groupements  OH  ou  NH*  ou  un 
OH  et  un  NH*  simultanément  *dansle  noyau  ;  et  dans  lesquels  ces  grou- 
pements sont  situés,  les  uns  par  rapport  aux  autres,  soit  en  position 
ortkoj  soit  surtout  en  position  para. 

Le  rapprochement  fait  ici  est  extraordinairement  intéressant  (i). 

(i)  Cf.  Pozzi-EscoT  :  Etat  actuel  de  nos    connaissances  sur  tes   oxydases  et  les 
rèductases.  Danod,  éditeur,  igo2. 
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Les  substances  sensibles  à  la  lumière,  susceptibles  de  développe- 
ment, dont  fait  usag'e  la  photographie,  sont  d*abord  les  sels  hailoïdes 
de  Targent,  et  le  citrate  d'argent  ;  les  sels  de  fer,  tartrate,  citrate  fer- 
rique,  chlorure  ferrique,  sels  de  platine  en  présence  d'une  substance 
organique  oxydable  (platinotypie)  ;  sels  de  chrome,  en  présence  d'une 
substance  organique;  phosphate  de  manganèse,  oxalatede  manganèse, 
sels  mercureux;  sels  de  cobalt,  de  molybdène,  de  tungstène,  d'uranium, 
les  diazosulfites,  les  tétrazosulfites,  la  dihy<lrothioparatoludine  sulfo* 
nate  de  sodium,  etc. 

Action  de  la  lumière  sur  les  substances  sensibles. — 
Les  sels  d'argent  noircissent  à  la  lumière  :  suivant  Carey-Lba.  il  se 
formerait  des  sous  sels  d'abord,  et  au  bout  d'un  certain  temps,  le  métal 
lui-même  apparaîtrait.  Dans  le  cas  des  sels  halogènes  on  a  isolé  un 
chlorure  argenteux.  Cette  décomposition  très  endothermique,  est 
grandement  facilitée  par  la  présence  d'une  substance  capable  d'absor- 
ber l'halogène  libéré,  ou  d'une  substance  organique,  telle  la  gélatine, 
l'albumine,  le  coUodion,  qui  est  propre  à  donner  une  combinaison  com- 
plexe et  extrêmement  sensible  avec  le  sel  d'argent, 
.  Il  est  à  remarquer  que  généralement,  fait  très  important,  l'action 
d'une  élévation  de  température,  d'une  décharge  électrique,  d'un  choc 
violent,  d'une  pression  ;  peuvent  produire  les  mêmes  effets  que  la 
lumière. 

Les  selsdejer^  au  maximum,  au  contact  d'une  substance  organique 
quelconque,  passent  à  l'état  de  sels  au  minimum,  soit  sous  l'influence 
de  la  lumière  bleue  ou  de  la  lumière  solaire  directe  ;  l'effet  des  rayons 
bleus,  figurant  dans  cette  lumière  compensant,  et  au-delà,  l'effet  inverse 
<les  rayons  rouges.  Ceux-ci,  en  effet,  en  présence  d'oxygène  transfor- 
ment les  sels  ferreux  en  sels  ferriques.  Les  sels  organiques  de  fer 
sont  particulièrement  sensibles  à  l'action  de  la  lumière  notamment  le 
citrate  et  le  tartrate. 

Les  sels  de  platine  sont  réduits  avec  facilité  à  la  lumière,  en  pré- 
sence d'une  substance  oxydable  organique  ;  et  la  réduction  est  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  substance  organique  est,  elle-même,  plus  aisé- 
ment réductible.  Ce  phénomène  s'observe  facilement;  si  l'on  met  de 
l'éther  en  présence  d'une  solution  de  chlorure  platinique,  la  nkluctiou 
va,  à  la  lumière  solaire,  jusqu'au  terme  métal.  Le  tartrate,  le  citrate, 
l'oxalaU»  de  platine,  sont  également  réduits  à  l'état  métallique  par  une 
exposition  suffisante  à  la  lumière.  Les  sel  d'or  et  d'iridium  se  com- 
portent delà  même  façon.  La  réaction  peut  être  activée  par  l'interven- 
tion d'autres  substances,  en  particulier  par  les  sels  de  mercure. 
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Les  sels  de  chrome  sont,  comme  les  précédents, rc^du ils;  la  réaction 
est  particulièrement  nette  avec  les  di chromâtes,  qui  sont  transformés 
d'abord  en  chromate  neutre  et  acide  chromique  ;  puis  la  réaction  se 
poursuivant  sur  Tacide  chromique,  ce  dernier  est  décomposé  à  son  tour 
en  chromate  d'oxyde  de  chrome  Cr'O^CrO'  et  oxyg-ène.  Cette  propriété 
des  sels  de  chrome  a  reçu  d*importanti»sapplicatîonsindustrielles.  Si  l'on 
ajoute  au  dichromate  de  la  gpélatine,  le  phénomène  se  complique  et 
devient  beaucoup  plus  intéressant.  La  g-élatine  dichromatée  s*insolu- 
bilisedans  l'épaisseur  delà  couche  sous  l'influence  de  lalumière,et  ceci 
proportionnellement  à  l'intensité  de  la  lumière  qu^i  Ta  pénétrée.  On 
attribue  g'énéralement  cette  insolubilisation  à  une  oxydation,  mais  en 
réalité  ce  n'est  pas  l'oxydation  de  la  g-élatine  qui  l'a  rend  insoluble, 
c'est  le  fait  de  sa  combinaison  avec  le  sel  à  base  de  chrome,  résultant 
de  la  réduction  du  dichromate.  L'insolubilisation  n*est,  d'ailleurs,  que 
l'un  des  c^tésdu  phénomène;  non  seulement  aux  points  insolésla  g'éla- 
tine  est  devenue  insoluble,  mais  encore  elle  est  devenue  imperméable, 
et  a  perdu  la  propriété  de  se  gonfler  dans  l'eau  ;  elle  repousse  môme 
l'eau  et  l'humidité  à  la  façon  d'un  corps  g^ras.  C'est  sur  ces  propriétés 
que  reposent  les  nombreux  procédés  de  photocopie. 

Les  sels  de  manganèse  subissent  une  réduction;  cette  action  est  très 
connue  de  ceux  qui  fréquentent  les  laboratoires.  Les  sels  manganiques 
stables  sont  cependant  assez  rares;  le  phosphate  est  l'un  des  mieux 
étudiés  jusqu'ici  avec  Toxalate  manganique.  Les  applications  en 
photog-raphie,  n'ont  pas  été  heureuses  et  demandent  des  précautions 
infinies  et  de  fastidieuses  manipulations. 

Les  sels  mercuriques  sont  eux  aussi  réduits  à  l'état  de  sels  mercu- 
reux,  et  cette  réduction,  comme  les  précédentes,  est  facilitée  par  la 
présence  de  substances  organiques.  Le  nitrate  mercureux  au  contact 
des  substances  organiques,  et  exposé  à  l'action  chimique  des  rayons 
solaires  est  réduit  ;  il  se  forme  très  vraisemblablement  un  nitrate 
mercureux  basique,  dont  la  formule  serait  xHg«  (NO^)*,  vH'O; 
rien  de  visible  ne  manifeste  cette  modification,  mais  si  l'on  opère  par 
exemple,  avec  une  feuille  de  papier  sensibilisé  au  nitrate  mercureux, 
on  peut  y  révéler  une  image  par  l'usage  d'un  révélateur  réducteur.  On 

a  reconnu  que  la  valeur  du  rapport    -  croît  avec  le  temps   d'exposi- 
tion. 

Le  révélateur  utilisé  peut  être  une  solution  de  sulfate  ferreux  acidu- 
lée par  de  l'acide  tartrique.  J.'image  développée  a  une  belle  couleur 
noire,  elle  est  constituée  par  du  mercure  métallique.  Le  tartrate  basi- 
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que,  obtenu  en  traitant  le  carbonate  mercareux  par  Tacide  tartrique, 
ost  beaucoup  plus  sensible,  et  noircit  immédiatement  et  directement 
à  lalumière. 

L'oxalate  mercureux  exposé  à  la  lumière  se  transforme  en  un  sous- 
oxalate  brun,  mUg,  nHg^C'O^  ;  Toxalate  basique  mHgp'O,  nHg»C«0*> 
est  encore  plus  sensible  ;  l'oxalate  de  mercure-ammonium  (NH'Hg-) 
2C*0^,  qui  peut  s'obtenir  directement  en  traitant  de  l'oxalate  mercuri- 
que  par  de  l'ammoniaque,  noircit  très  facilement  à  la  lumière  ;  il  se 
forme  un  sous-oxalate  de  mercure-ammonium,  d'après  la  réaction  : 
m  (H|çNH«)  »C«0*  =  nH^NH»  [m^n)  ^(%NH«)C»0*]  +  2/1CO». 

Les  sels  decobaliyvu  particulier  l'oxalate,  son  tg-énérale  ment  réduits; 
il  en  est  de  même  des  sels  de  molybdène,  de  tungstène  et  des  sels 
A' uranium  ;  diazosuljites  et  des  tétrazosuljîtes. 

La  dihydrothio'paratoluidine,  connue  sous  le  nom  de  primuline; 
diazotée,  donne  un  diazoîque  instable  à  la  lumière,  et  dont  on  s'est 
servi  en  photographie.  II  faut  remarquer,  d'autre  part,  que  les  dia- 
zoiques  sont  g-énéralement  instables  à  la  lumière.  Il  existe,  du  reste, 
un  très  grand  nombre  d'autres  substances  influencées  de  la  sorte, 
et  nous  n'avons  pu  en  citer  que  quelques-unes. 

Radiations  lamlneases  t  spectroscopie.  — La  composition 
chimique  des  corps  a  une  influence  extrêmement  intéressante,  et  qui  a 
donné  lieu  à  des  applications  fort  heureuses,  sur  la  nature  de  la 
lumière  qu'ils  émettent  quand  on  les  porte  à  une  température  suf- 
fisante pour  qu'ils  deviennent  lumineux,  et  soient  source  de  lumière. 
On  constate  que  la  lumière  est  dans  ce  cas,  une  propriété  molécu- 
laire. 


/^~\a 

^~\h 

/^"Xc 

V_x/ 

A      \_y 

B      \ y 

Fijç.  68. 


Expliquons-nous  :  la  lumière  comme  le  son,  est  due  à  un  mouve- 
ment périodique  qui  se  propag-e  suivant  les  mêmes  lois,  mais  dont  la 
période  est  infiniment  plus  courte.  Les  rayons,  à  proprement  parler, 
ne  sont  pas  colorés  ;  chez  eux,  il  n'y  a  rien  d'autre  qu'un  certain  pou- 
voir d'exciter  la  sensation  de  telle  ou  telle  couleur;  les  couleurs  ne 
sont,  dans  l'objet,  qu'une  disposition  à  réfléchir  tel  ou  tel  rayon  plus 
abondamment  que  le  reste  ;  dans  le  rayon,  elles  ne  sont  qu'une  dispo- 
sition à  propag'cr  tel  ou  tel  mouvement  jusqu'au  scnsorium,  mais,  dans 
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celui-ci, elles  sont  la  sensation  de  ce  mouvement  sousforme  de  couleur. 

Un  rayon  de  lumière  non  homog'ène,  traversant  un  prisme,  est  non 
seulement  réfracté,  mais  encore  dédoublé  en  radiations  de  diverses 
réfrang^ibilités  et  la  lumière,  au  sortir  du  prisme,  projetée  sur  un  écran, 
y  donne  un  spectre  vivement  nuancé  généralement. 

L^orig'ine  de  ce  spectre  est  toute  entière  dans  ce  fait  que  les  vibra- 
tions provenant  du  rayon  lumineux  origcinel,  diffèrent  entre  elles  par 
la  période  de  leurs  mouvements,  absolument  comme,  en  acoustique,  , 
diffèrent  des  sons  de  hauteurs  différentes. 

Donc,  chaque  radiation  émise  par  une  source  lumineuse  peut  être 
assimilée  à  une  ondulation,  analog'ue  à  Tonde  sonore  émise  par  un 
instrument  de  musique.  La  réfrangibilité  correspond  à  la  hauteur  du 
son,  c'est-à-dire  à  la  durée  d'oscillation  caractéristique  du  son  musi- 
cal transmis.  Ou  peut  donc  définir  une  radiation  lumineuse,  soit  par 
le  nombre  de  vibrations  qui  l'eng'endrent^  soit  par  sa  long'ueur  d'onde 
dans  le  milieu  donné  ;  c  est-à-dire,  par  l'espace  qu*elle  parcourt  pen- 
dant la  durée  d'une  période  ;  en  appelant  X  cette  long'ueur  d'onde,  on 
aura  le  nombre  de  vibrations  v,  connaissant  la  vitesse  V  dans  le 
milieu,  par  la  formule  d'acoustique  : 

Cette  long-ueur  d'ondulation  X  est  une  propriété  réellement  spécifi- 
que qui  caractérise  et  définit  un  rayon  d'une  manière  parfaitement 
rationnelle.  On  est  à  même  de  la  déterminer  aujourd'hui  avec  une 
exactitude  rigoureuse. 

Tous  les  corps  portés  à  l'incandescence  deviennent  source  de  lumière  ; 
et  cette  lumière  fournit,  lorsqu'elle  traverse  un  prisme,  un  spectre  plus 
ou  moins  continu,  et  dans  lequel  prédominent  ou  manquent,  certaines 
radiations.  Très  pâles  généralement,  elles  sont  formées  seulement  de 
lignes  brillantes  et  distinctes,  qu'on  appelle  raies,  et  dont  le  nombre 
et  la  position  varient  avec  la  nature  de  la  substance,  mais  sont  toujours 
identiques  pour  une  substance  donnée  ;  elles  en  sont  donc  caractéris- 
tiques. 

Ces  spectres,  dits  Emissifs,  sont  caractéristiques  de  la  substance 
gazeuse  qui  émet  la  lumière.  Les  raies  spectrales  ont  une  réfrangibi- 
lité  déterminée.  Les  radiations  les  plu^  réfrangibles,  situées  dans  le 
violet,  sont  celles  qui  possèdent  les  vibrations  les  plus  rapides,  et  par 
conséquent  les  longueurs  d'onde  les  plus  courtes  ;  c'est  par  ces  lon- 
gueurs d'ondes  qu'on  représente  leur  position  dans  le  spectre.  La 
principale  des  raies  dus  pectre   fut  désignée  par  Fraiînoffrr,  par    la 
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lettre  D.  Sa  longueur  d'onde  X  est  de  68g  millionnièmes  de  milli* 
mètre. 

Si  Ton  interpose  une  vapeur,  un  gaz,  ou  certaines  solutions  en 
couches  convenables,  entre  une  source  de  lumière  donnant  un  spectre 
continu  et  un  écran  ou  la  fente  d*un  spectroscope,  le  spectre  primiti- 
vement continu  devient  discontinu  ;  on  y  voit  apparaître  un  certain 
nombre  de  raies  sombres  occupant  exactement  la  place  des  raies 
brillantes  données  par  la  vapeur,  le  gaz  ou  le  liquide  portés  à 
incandescence.  On  dit  que  la  vapeur,  le  gaz,  la  solution  absorbent  les 
radiations  qu'ils  sont  capables  d*émeUre.  Ce  phénomène  a  reçu  le  nom 
de  renversement  des  raies,  et  le  spectre  obtenu,  celui  de  spectre  d'ab- 
sorption. Le  principe  de  ce  phénomène  a  été  énoncé  par  Euler,  comme 
suit  :  «  Un  corps  absorbe  les  radiations  qu'il  peut  lui-même  produire  ». 

Le  phénomème  observé  est  quasi  ment  général;  presque  chaque  fois, 
qu'on  interpose  une  substance  transparente  entre  le  spectroscope  et 
une  source  de  lumière  donnant  un  spectre  continu,  on  observe  un  spec- 
tre discontinu  donnant  des  lignes,  des  bandes,  des  espaces  parfois  assez 
grands,  complètement  obscurs  ;  quelques  radiations  lumineuses  se 
sont  trouvées  absorbées  par  la  substance  interposée,  et  ces  radiations 
toujours  les  mômes  pour  un  môme  composé,  peuvent  servir  à  le 
caractériser. 

Ou  a  longtemps  cru  que  dans  un  gaz  ou  une  vapeur  incandescents, 
les  radiations  étaient  émises  ou  absorbées  par  les  atomes  des  corps 
composant!!  ;  ceux-ci  sembleraient  donc  apporter  dans  Tirnage  spec- 
trale leurs  raies  caractéristiques.  Il  semble  qu'il  n'en  soit  rien,  et  que 
ce  sont  les  molécules  qui  vibrent  et  provoquent  dans  l'éther,  la  forma- 
tion d'ondes  synchrones  avec  leurs  mouvements.  Si  tous  les  composén 
halogènes  d'un  môme  métal  semblent  donner  un  môme  spectre  {ce  qui 
est  contraire  à  ce  que  nous  venons  de  dire,  les  molécules  ayant  changé)  ; 
cela  tient  uniquement  aux  phénomènes  qui  se  passent  dans  la  vapeur 
incandescente;  et  l'on  peut  dire,  d'une  façon  très  générale,  que  les com. 
posés  donnent  les  images  spectrales  qui  leur  appartiennent  et  les  carac- 
térisent, pourvu  qu'ils  existent  à  la  température  où  l'on  fait  l'expé- 
rienct».  Les  molécules  étant  la  source  de  lumière,  les  spectres  sont 
caractéristiques  de  l'espèce  chimique,  mais  seulement  dans  des  condi- 
tions spéciales  ;  le  spectre  d'un  sel  n'est  généralement  caractéristique 
que  du  ou  des  métaux  qui  le  composent.  Il  résulte  môme  des  recher- 
ches de  M.  Lecoq  de  Hoisbaudràn  que  les  raies  spectrales  des  métaux 
classés  par  leur  réfrangibilité,  sont  placées  comme  les  propriétés  chi- 
miques, suivant  Tordre  des  poids  atomiques    Cette  affirmation  n'a 
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encore  été  bien  vérifiée  que  pour  les  métaux  alcalins  et  alcalino-ter-^ 
reux  ;  il  est  probable  que  la  loi  est  vraie  dans  toute  sa  généralité,  mais 
il  reste  encore  à  la  dégcag-er.TRoosT  bt  Hautefbuille,  ayant  étudié  diffé*- 
rcnts  spectres  ont  résumé  leurs  conclusions  comme  suit  :  En  allant  du 
carbone  au  zirconium,  c'est-à-dire  des  métalloïdes  aux  métaux,  l'on 
rencontre  des  rayons  de  plus  eu  plus  réfrangcibles. 

Les  spectres  présentent  chacun  trois  maxima  d'intensité  lumineuse, 
formés  par  des  g'roupos  de  raies  brillantes.  En  passant  du  carbone  au 
zirconium,  les  trois  maxima  s'avancent  de  plus  en  plus  vers  le 
violet. 

M.  Legogq  de  Boisbaudran  a  été  plus  loin  dans  cette  voie,  et  il  a  cher- 
ché ô  expliquer  l'influence  des  poids  atomiques  et  moléculaires.  «  La 
force  qui  tend  à  ramener  la  molécule  vers  son  centre  de  mouvement, 
dit-il,  est  la  réaction  de  Téther  sur  la  molécule,  réaction  qui  est  cons* 
tante  pour  une  même  vitesse,  mais  qui  varie  lorsque  le  rapport  des 
masses,  éther  et  molécule,  vient  lui-même  à  changer.  Il  en  résulte 
que  la  molécule  lourde  sera  ramenée  vers  son  centre  d'équilibre,  avec 
moins  d'énergie  que  l'autre,  et  conséquemment  elle  emploira  plus  de 
temps  à  accomplir  une  oscillation  autour  de  ce  point  :  la  longueur 
d'onde  sera  plus  grande.  Un  même  métal  forme  plusieurs  raies?  On 
peut  expliquer  ce  fait  en  disant  que  la  molécule  exécute  une  suite  de 
vibrations  distinctes  constituant  une  sorte  de  cycle,  à  la  fin  duquel  elle 
se  retrouve  exactement  dans  la  phase  initiale  ». 

Cette  théorie  explique  les  diverses  particularités  des  spectres  en  sup* 
posant  les  molécules  animées  de  divers  mouvements.  Le  plus  simple 
de  tous  ces'mouvements,  la  rotation  autour  d'un  axe,  ne  donnerait  rien 
si  la  molécule  était  de  révolution  autour  de  cet  axe.  Mais  si  la  molécule 
présente  des  inégalités,  celles-ci,  en  tournant,  produiront  des  ondes 
plus  ou  moins  espacées.  Du  nombre  des  inégalités  et  de  leurs  positions 
relatives,  dépendra  la  formation  d'un  premier  spectre  qui  sera  le 
groupe  de  raies  caracté risques  de  la  molécule,  l'unité,  l'élément  dont 
seront  formées  les  diverses  parties  du  spectre  entier.  Si  la  molécule  ne 
possédait  qu'un  simple  mouvement  de  rotation,  son  spectre  serait  donc 
réduit  à  un  seul  groupe  de  raies,  n'ayant  pas  d'analogues  dans  les 
autres  parties  de  l'échelle  lumineuse. 

On  peut  supposer  ensuite  que  l'axede  la  molécule  est  animé  d'un  mou- 
vement de  translation  sur  un  orbite  elliptique,  probablement  trèsexoen. 
trique  ;  ce  qui  conduit  à  des  vitesses  de  la  molécule  très  différentes 
suivant  qu'elle  .se  trouve  à  l'aphélie  ou  au  périhélie.  Le  maximum 
d'amplitude  des  vibrations,  le  maximum  d'éclat  des  raies,  par  consé- 
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quent,  coïncidant  avec  le  passag'e  à  ce  dernier  point  ;  les  longueurs 
d'onde  des  raies  peuvent  toutefois  changer,  car  les  périodes  d'émission 
des  ondes  considérées  en  ces  points,  seront  réglées  par  les  passages  des 
inégalités  de  la  molécule  au  méridien  hélio-centrique,  c'est-à-dire  que 
les  ondes  donnent  naissance,  lorsque  les  inégalités  coupent  la  ligne  de 
force  qui  relie  la  molécule  au  centre  d'attraction.  Les  longueurs  d'onde 
seront  donc  proportionnelles  au  temps  entre  deux  midis  ou  deux 
minuits  d*un  point  He  la  surface  de  la  molécule.  Si  la  trajectoire  était 
un  cercle,  le  spectre  ne  changerait  pas^  mais  il  n'en  est  pas  de  même 
avec  l'excentricité  de  l'ellipse. 

Dans  ces  conditions,  «  si  la  rotation  est  de  môme -sens  que  le  mou- 
vement de  translation,  le  passage  au  périhélie  augmente  la  durée  de 
ce  que  Legoq  db  Boisbaudran  appelle  \ejour  héliaque  et  par  consé- 
quent les  longueurs  d'onde,  mais  les  rapports  de  position  des  inégalités 
ne  sont  pas  changés,  et  le  groupe  caractéristique  tout  entier  se  trans- 
porte vers  le  rouge.  Si  les  deux  mouvements  sont  de  sens  contraire,  le 
passage  au  périhélie  produit  un  effet  inverse,  et  le  groupe  se  trans- 
porte vers  le  violet.  Si  la  molécule  exécute  plusieurs  rotations  dans  le 
voisinage  du  périhélie  <  le  déplacement  du  groupe  caractéristique  ne 
sera  pas  de  môme  grandeur  pour  deux  rotations  successives,  puisque 
la  vitesse  de  la  molécule  sur  son  orbite  aura  varié  en  passant  d'un 
point  à  un  autre  et  que  le  rayon  de  courbure  de  l'orbite,  ne  sera  pas 
non  plus  le  même  ;  il  se  formera  donc  un  certain  nombre  de  groupes, 
semblables  au  groupe  caractéristique  élémentaire,  et  placés  dans  le 
spectre,  à  des  distances  qui  seront  proportionnelles  à  la  durée  du  jour 
héliaque  à  la  surface  de  la  molécule,  variations  dont  le  maximum  sera 
atteint  au  périhélie.  Le  groupe  qui  se  formera  en  ce  point  sera  donc  le 
plus  brillant,  et  les  autres  perdront  de  l'éclat,  à  mesure  qu'ils  auront 
été  formés  à  une  plus  grande  distance  du  périhélie.  Dans  le  premier 
cas,  le  groupe  formé  au  périhélie  sei*a  celui  dont  la  période  de  vibra- 
tion aura  été  la  plus  allongée,  et  formera  la  partie  la  plus  lumineuse  et 
la  moins  réfrangible  d'une  bande,  dont  les  autres  groupes  caractéristi- 
ques formeront  l'ombré  décroissant,  et  cet  ombré  sera  porté  vers  le 
violet.  Dans  le  second  cas,  on  observe  des  effets  analogues,  mais  dans 
le  sens  opposé.  Le  groupe  élémentaire  le  plus  brillant  sera  formé  des 
rayons  les  plus  réfrangibles,  et  l'ombré  lumineux  se  portera  vere  le 
rouge. 

On  a  ainsi  le  spectre  de  second  degrés  composé  d'une  large  bande 
formée  d'un  certain  nombre  d'éléments  ou  groupes  caractéristiques, 
tous  semblables   entre   eux,  et   perdant  graduellement  en  intensité  a 
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mesuTO  qu'ils  sYloignent  d'un  point  fixe  de  l'échelle  lumineuse.  Si 
l'on  suppose  ensuite  que  la  trajectoire  elliptique  se  déplace  elle-même 
dans  l'espace,  les  spectres  de  second  degré  pourront,  à  leur  tour,  être 
portés  tout  d'une  pièce  vers  le  rougpe  ou  vers  le  violet,  suivant  le  sens 
relatif  des  mouvements.  Le  rapport  des  deux  vitesses  de  translation 
indiquera  le  nombre  des  répétitions  du  spectre  tle  second  degré,  ainsi 
que  les  distances  relatives  de  ses  spectres  partiels  sur  l'échelle  lumi- 
neuse. Enfin,  ce  spectre  compliqué  formant  un  vaste  ensemble,  peut 
lui-même  se  reproduire  suivant  la  loi  des  harmoniques,  car  ou  doit 
admettre  qu'on  peut,  comme  eu  acoustique  «  passer  aux  harmoniques 
supérieures  par  suite  d'une  augmentation  notable  de  la  force  vive 
appliquée  aux  molécules  ;  mais  ici  encore,  certaines  harmoniques 
pourront  se  produire  plus  facilement  que  d'autres.  On  a  ainsi  la  syn- 
thèse complète  d'un  spectre  lumineux.  » 

Ces  idées  théoriques  très  remarquables  et  qui  méritent  d'être  ix»te- 
nueSy  ont  conduit  M.  Lecoq  de  Boisbaudrax  à  un  certain  nombre  de 
belles  expériences,  d'où  il  a  pu  conclure  que  les  raies  d'un  spectiv,  loin 
d'être  placées  au  hasard  sur  l'échelle  des  longueurs  d'onde,  dérivent 
d'une  ou  plusieurs  raies  primitives  formant  un  groupe  élémentaire, 
lequel,  en  subissant  des  augmentations  ou  diminutions  successives  de 
longueurs  d'onde,  se  répète  sur  l'échelle  lumineuse  sans  changer  d'as- 
pect général.  De  même  que  les  ondes  sonores,  les  vibrations  lumineu- 
ses peuvent  se  reproduire  par  harmonique,  et  la  facilité  de  reproduc- 
tion n'est  pas  la  même  pour  toutes  les  harmoniques.  Dans  l'intérieur 
d'une  famille  naturelle,  la  longueur  d'onde  moyenne  des  groupes  élé- 
mentaires est  fonction  des  poids  atomiques,  de  telle  sorte  que  pour  les 
corps  du  même  type  chimique,  la  forme  générale  des  spectres  subsiste, 
tout  en  étant  graduellement  modifiée  sous  l'influence  du  changement  de 
mas.se  des  molécules.  Dans  une  série  de  spectres  analogues,  les  harmo- 
niques correspondants  ont  des  longueurs  d'onde  moyennes  d'autant 
plus  grandes,  que  le  poids  des  molécules  similaires  sont  plus  considé- 
rables. Le  parallélisme  de  la  marche  des  propriétés  chimiques  et  des 
raies  spectrales  permettra  de  faire  un  jour  l'histoire  chimique  d'un 
corps  à  la  seule  inspection  de  la  lumière  qu'il  émet.  Enfin,  l'étude  des 
spectres  vient  à  l'appui  de  la  théorie  des  types  et  de  substitution  (vue  au 
début  de  l'ouvrage);  car  les  substitutions  successives  laissent, chaque 
fois  au  type  spectral,  ses  traits  principaux  et  ne  le  modifient  que  gra- 
duellement. 

Il  suffira  donc  de  déterminer  la  longueur  d'onde  des  raies  caracté- 
ristiques de  chaque  élément,  pour  pouvoir  en  retrouver  des  traces  infi» 
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nitésimales,  en  provoquant  rincandescence  et  la  vaporisation  de  la 
substance  à  examiner,  fixant  la  longueur  d'onde  des  raies  obtenues  et 
la  rapportant  à  des  mesures  précédemment  faites.  L'important  est,  on 
le  voit,  de  déterminer  avec  exactitude  la  longueur  d'ondes  des  raies  : 
on  utilise,  pour  cela,  un  appareil  spécial  qui  permet  d'étudier  le  spec- 
tre avec  facilité,  c'est  le  spectroscope. 

Dans  cet  instrument,  la  lumière  à  analyser  éclaire  une  fente  étroite  ; 
un  ou  plusieurs  prismes  la  dispersent  et  l'étaient  en  spectre.  On  reçoit 
tous  les  rayons  issus  du  prisme  sur  une  lentille  convergente  qui  les 
réunit  en  son  plan  focal,  et  on  examine,  à  l'aide  d'une  petite  loupe,  le 
spectre  ainsi  obtenu. 

Cet  instrument  permet  d'obtenir  un  spectre  très  pur,  et  de  fixer 
avec  exactitude  la  position  des  raies  observées.  A  cet  effet,  on  fait 
tomber  l'image  du  spectre  sur  celle  d'une  échelle  divisée  de  position 
invariable  ;  la  même  lunette  qui  reçoit  à  travers  le  prisme,  les  rayons 
formant  le  spectre,  reçoit,  par  réflexion  sur  la  surface  de  celui-ci, 
d'autres  rayons  qui  fournissent  l'image  d'une  fine  division  obtenue 
par  reproduction  photographique,  et  vivement  éclairée  par  derrière,  à 
l'aide  d'une  bougie  ou  d'un  petit  bec  de  gaz. 

Nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  l'étude  détaillée  du  spectroscope  et 
de  ses  accessoires  ;  on  la  trouvera  dans  le  beau  traité  de  G.  Sai.et  : 
Analyse  spectrale  et  aussi,  dans  le  volume  de  Lefèvrb  :  Spectromé  - 
trie.  Lorsqu'on  veut  avoir  un  spectre  très  dispersé,  ce  qui  eut  souvent 
nécessaire  afin  de  voir  certains  détails  qui  échapperaient  avec  un  spec- 
troscope ordinaire  à  un  prisme,  on  met  une  série  de  prismes  en  suc- 
cession. Le  spectroscope  est  alors  dit  polyprismatique.  Le  réglage  de 
tels  instruments  est  assez  délicat  ;  aussi  est-il  très  utile  de  graver  sur  la 
plate-forme  qui  supporte  les  prismes,  des  traits  de  repère  permettant  de 
retrouver  facilement  la  position  des  prismes,  où  pour  chaque  couleur 
la  déviation  est  au  minimum.  Dans  ces  appareils  poly prismatiques,  le 
spectre  se  présente  comme  une  longue  bande  d'étoffe  nuancée,  irrt^gu- 
lièrement  rayée  par  une  multitude  de  stries  verticales  brillantes  ou 
noires. 

Pour  être  caractérisées  au  spectroscope,  les  espèces  chimiques  doi- 
vent être  portées  à  une  température  telle  que,  devenues  source  de 
lumière,  elles  soient  capables  de  donner,  le  spectre  qui  leur  est  par- 
ticulier; ce  qui  permet  de  déterminer  la  longueur  d'onde  des  raies 
qui  les  caractérisent.  Pour  déterminer  ces  longueurs  d'onde,  on  peut 
utiliser  diverses  méthodes;  celle  qui  est  le  plus  en  faveur  auprès  des 
chimistes,  est  la  méthode  dite  graphique. 
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Voici,  schématiqucment)  comment  on  l'applique  î  sur  une  feuille  de 
papier  quadrillé  au  millimètre,  on  porto,  en  abscisses  les  degrés  de 
récholle  micrométrique  que  Ton  inscrit,  de  loen  lo,  chaque  division 
étant  représentée  par  un  millimètre.  En  ordonnées,  on  porte  les  lon- 
gueurs d'onde  de  4oo  à  780,  en  les  inscrivant,  ég'alement,  de  10  en  10, 
et  représentant  Tunité  par  un  demi-millimètre.  On  observe,  ensuite, 
sur  l'échelle,  la  position  exacte  d'une  raie  caractéristique;  la  raie  dou- 
ble du  sodium,  par  exemple  ;  et  on  règle,  à  l'aide  d'une  vis  de  rappel, 
la  position  du  micromètre,  de  façon  que  le  milieu  de  l'intervalle  des 
deux  raies  soit  exactement  en  face  de  la  position  5o.  Cela  fait,  on 
porte  5o  sur  la  ligne  des  abscisses,  et  589  sur  celle  des  ordonnées.  On 
recommence  sur  une  série  d'autres  raies,  obtenues  avec  différents 
métaux  en  portant  chaque  fois,  aux  abscisses,  le  degré  observé  de 
l'échelle,  et  aux  ordonnées  la  longueur  d'onde  calculée  qu'on  trouve 
dans  les  ouvrages  spéciaux.  En  réunissant  ces  points,  on  obtient  une 
courbe  continue,  d'autant  plus  exacte  que  le  nombre  de  points  de 
repère  aura  été  plus  grand.  Cette  courbe  permet  de  déterminer  immé- 
diatement la  longueur  d'onde  qui  correspond  à  une  déviation  observée 
de  l'échelle,  ou  réciproquement.  On  utilise  souvent  un  quadrillage  plus 
large,  qui  permet  d'atteindre  une  plus  grande  précision. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  ici  sur  la  technique  spectroscopique, 
qui  nous  entraînerait  trop  loin,  et  qu'on  trouvera  dans  les  ouvrages 
précédemment  cités.  Nous  devons  dire  quelques  mots  des  services  que 
cette  méthode  de  chimie  physique  a  rendus  à  la  science  chimique  : 
grâce  à  l'analyse  spectrale,  nous  avons  pu  non  seulement  arriver  à  la 
connaissance  de  la  composition  des  mondes  célestes  et  de  leur  atmos- 
phère, mais  aussi,  ce  merveilleux  moyen  d'analyse  nous  a  permis  de 
découvrir  un  grand  nombre  d'éléments  nouveaux.  Les  recherches  de 
Lecoq  de  Boisbaudràn,  de  Cognac,  à  ce  sujet,  sont  assez  connues 
pour  qu'il  soit  inutile  d'en  faire  mention .  D'autre  part,  si  ce  n'est  pas  à 
l'analyse  spectrale  elle-même  que  nous  devons  la  découverte  de  l'argon, 
le  nouveau  gaz  constituant  de  l'air;  elle  a  rendu,  néanmoins,  les  plus 
grands  services  dans  l'étude  de  cette  nouvelle  substance,  et  a  permis  d'y 
découvrir  d'autres  constituants,  le  néon  et  le  crypton.  Entre  les  mains 
du  D'  Henocque,  elle  a  rendu  d'inappréciables  services  à  la  biologie 
théorique  et  expérimentale,  et  elle  y  jouit  aujourd'hui  d'une  confiance 
méritée  comme  moyen  d'analyse  et  de  diaçi-nostic  médical  rapide. 

Les  services  qu'elle  a  rendus  à  la  chimie  ne  s'arrêtent  pas  au  domaine 
de  la  chimie  analytique;  et  l'industrie  a  su  tirer  profit  de  son  ensei- 
gnement, à  tel  point  que  les  procédés  les  plus   simples  de  l'analyso 
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spectrale  sont  aujourd'hui  aussi  bien  du  domaine  du  métallurg'iste  et 
du  biologiste,  que  de  celui  de  Tastronome  et  du  physicien. 


Appli<)ations  spectroscopiqueii 

Spectrophotomëtrie.  —  Comme  nous  venons  de  le  voir,  les 
indications  données  par  le  spectroscope  sont  de  nature  essentiellement 
qualitative.  On  a,  néanmoins,  reconnu  que  l'analyse  quantitative  pou- 
vait retirer  d'utiles  indications  de  la  mesure  de  Taffaiblissement 
qu'éprouvent  certaines  des  radiations  lumineuses,  en  traversant  des 
milieux  transparents  colorés. 

Cette  science  est  la  spedrophotométrie. 

Les  méthodes  qu'elle  utilise  sont  :  la  comparaison  directe;  la  déter- 
mination du  coefficient  d'absorption  ;  l'apparition  ou  la  disparition  de 
certaines  bandes. 

Dans  le  premier  cas,  on  compare,  comme  il  est  indiqué,  un  liquide 
coloré,  dont  la  concentration  est  inconnue,  avec  un  liquide  de  même 
nature  mais  de  composition  connue.  Cette  comparaison  se  fait  en  exa- 
minant à  l'aide  d'un  spectroscope  ordinaire,  ou  d'un  spectrophoto- 
métre,  les  deux  spectres  d'absorption  donnés  par  les  liquides  à  compa- 
rer, en  opérant  absolument  comme  dans  l'analyse  colorimétrique  (i), 
c'est-à-dire  en  cherchant  à  réaliser  Fégpalité  de  teintes  en  faisant  varier 
les  épaisseurs  des  liquides  à  comparer,  ou  en  diluant  le  plus  concentré 
jusqu'à  obtenir  une  absorption  qui  soit  la  même;  et  on  applique  la 
môme  formule  qu'en  analyse  colorimétrique,  à  savoir  :  s'il  faut  ajou- 
ter n  parties  d'eau  au  liquide  do  titre  connu  pour  l'amener  à  avoir 
une  absorption  identique  à  celle  du  liquide  au  titre  inconnu  de 
œ  o/o,  on  aura  : 

m 
ïoo  -\-  n 

comme  nouveau  titre,  ce  qui  donne  pour  x  : 

100  m 

X  =   r— 

100  4"  fi 

Lorsqu'on  n*a  pas  de  liquide  titré  pour  effectuer  la  comparaison  pré- 
cédente, on  peut  opérer  d'une  autre  façon.  Soit  un  faisceau  de  rayons 

(i)  Pozzi-EscoT.  Traité  (TanalyM  voluniétri^ue  et  colorirr^trique,  Duood,  édi- 
teur, 1900, 
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lumineux  dont  Pintensité  soit  7,  et  dirigeons-le  à  travers  une  solution 

colorée  telle  qu'il  en  sorte  avec  une  intensité  —,  c'est-à-dire  qu'il  soit- 

n 

affaibli  dans  le  rapport  —  .  L'expérience  montre,  que  si  on  répète  ce 
passagpe  m  de  fois,  Taffaiblissement  devient  —  c'est-à-dire  que  le  rap- 


nm 
n 


port  —  est  constant  quelle   que  soit  l'intensité   première  du   rayon 

lumineux.  On  conçoit  que  dans  ces  conditions,  il  soit  possible  de  com- 
parer numériquement  deux  solutions  d'une  môme  solution  colorée,  en 
indiquant  les  épaisseurs  des  deux  solutions  produisant  la  même 
absorption  ou  le  môme  affaiblissement  d'un   même  faisceau  lumineux 

On  appelle  coefficient  d'extinction  l'inverse  de  l'épaisseur  qui  pro- 
duit un  affaiblissement  constant,  déterminé  une  fois  pour  toutes  ou, 
plus  exactement,  le  loj^rithme  changé  de  signe,  de  l'intensité  que 
possède  le  faisceau,  après  avoir  traversé  une  solution  d'épaisseur 
connue  de  la  substance,  l'intensité  incidente  étant  prise  comme  unité. 

Ce  coefficient  d'extinction  pour  une  même  matière  colorante  est 
proportionnel  à  l'épaisseur.  En  effet,  soit  q  Tintensité  lumineuse 
initiale,  9' l'intensité  lumineuse  après  passage  à  travei*s  une  solution 
colorée  d'épaisseur  m^  e  le  coefficient  d'extinction,  c  la  concentration. 
Pour  une  solution  de  concentration  r,  l'on  a  par  définition  : 

e  ==  _  c   '^^^^ 

m. 

Pour  une  série  de  concentrations  successives  c,  c\  c\  c"\  on  aurait 
des  coefficients  d'extinction  s,  e'^  s\  s'",  d'où  le  rapport  dit  d'absorp- 
tion suivant  : 

f  ,         If 


—  =  — ;-  =  — ;;;-  . . .  =  Constante. 

£  s  s 

d'où  : 


eu.  . 

—  =  constante  =  A. 
s 


A  étant  établi  une  fois  pour  toutes,  la  connaissance  de  e  permet  de 
trouver  c  :  c  =  Ams.  On  détermine  A  une  fois  pour  toutes  avec  une 
solution  titrée  ;  il  n'y  a  plus  ensuite  qu'à  mesurer  le  coefficient  d'ab- 
sorption e  de  la  solution  à  titrer  pour  en  tirer,  c.  Il  faut  opérer  ^veç 
une  luniièrç  homogène, 
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Les  appareils  qui  permettcot  de  déterminer  avec  exactitude  le  coeffi- 
cient d'absorption,  portent  le  aoni  de  spectro photomètres.  Nous  ne 
pouvons  entrer  ici  dans  la  description  de  ces  appareils,  qui  sont  nom- 
breux, et  rcposcut  sur  des  principes  d'optique  trËs  divers.  On  en  pourra 
consulter  la  description  dans  le  supplément  du  dictionnaire  de  WûnTz, 
ou  dans  la  thèse  de  BraNlbv  (i  )  ;  les  plus  connus  sont  les  spectropho- 
lomètres  de  Vii:rordt,  de  Clashs,  île  Gové,  de  Trahis,  de  Gouï  ;  aux- 
quels se  sont  ajoutés  plus  récemment  le  spectrophotométre  de  HuFHiB, 
instrument  prérâré  en  Allemagne,  et  qui  est  basé  sur  la  polarisation 
des  rayons  colorés, et  enfin  lespectropholomètredifférientielsans  pola- 
risation de  d'Anso^vAL  (a),  qui  présente,  sur  tous  les  appareils  de  ce 
genre,  l'avantage  d'une  grande  simplicité  de  construction  et  de  mani- 
pulation, qui  en  rendent  l'usage  très  pratique. 

Jusqu'à  présent,  l'analyse  spectropholométrique  n'a  guère  été 
généralisée;  elle  le  miVilerail.  cependant;  et  l'on  peut  conclure  des 
résultats  remarquables  qu'elle  a  donnés  en  chimie  biologique,  des 
services  qu'on  serait  en  droit  d'en  attendre  daus  les  autres  branche» 
du  domaine  chimique  On  l'a  vu,  du  reste,  quand  le  docteur  Hetiocquk 
a  montré  l'importance  de  l'étude  diaphane moscopique  du  lait,  et  la 
simplirité  de  cette  méthode  lactoscopique.  Nous  signalerons  simple- 
ment aussi  les  résultats  acquis  dans  l'étude  de  l'urine  et  des  pigments. 
C'est  un  merveilleux  sujet  d'études  largement  ouvert  à  l'initiative  dos 
savants,  et  qui  nous  ménager  .sans  doute,  plus  d'une  surprise. 


L'appareil  imaginé  parle  D'Hénocijur  (ftg.  Co),  et  appliquée  la  bio- 
logie, est  d'une  simplicité  remarquable,  et  mérite.  A  ce  litre,  d'être  cité. 


e  dans  If  tan^.  Thèse  de  Porii 
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Il  porte  le  Dom  d'hémaioscope^  mais  peut  être  utilisé  pour  toutes  sortes 
de  recherches  autres  que  celles  sur  le  sang*  ;  c'est  un  prisme  creux,  d'an- 
gle très  aig'u,  formé  par  deux  lames  de  verre,  de  largeurs  inég'ales, 
/{  et  /«i  maintenues  en  contact  par  une  de  leurs  extrémités*  et  écartées, 
à  l'autre  bout,  de  o,3oo  millimètres  ;  cet  écartement  est  maintenu  par 
deux  agrafes  en  laiton  nickelé  fixées  sur  la  lèvre  inférieure.  L'appareil 
porte  une  division  en  60  millimètres.  Il  suffit  de  multiplier  chacun  des 
chiffres  de  cette  échelle  par  5  pour  avoir  l'épaisseur  au  point  correspon- 
dant. Pour  examiner  une  substance,  on  l'introduit  dans  l'hématoscope, 
et  on  fait  jouer  celui-ci  devant  la  fente  d'un  spcctroscope  à  vision 
directe,  et  on  le  déplace  jusqu'à  ce  qu'on  observe  le  phénomène  voulu  : 
généralement  la  formation  de  bandes  comprises  entre  des  raies  de  lon- 
gueurs d'ondes  connues  (i). 

MatièFe  radiante.  Les  théories  modemefi  de  la  matière. 
—  Quand  on  fait  passer  un  courant  électrique  dans  une  ampoule  do 
verre,  dans  laquelle  on  a  fait  le  vide  à  i  cm»  de  mercure,  et  à  laquelle 
on  a  soudé  deux  électrodes  en  platine,  on  perçoit  un  phénomène  lumi- 
neux souvent  très  beau. 

Le  vide  s'illumine;  une  colonne  lumineuse  part  de  l'électrode  posi- 
tive, ou  anode,  et  vient  se  terminera  une  petite  distance  de  Télectrodo 
négative,  ou  cathode.  C'est  la  lumière  positive.  Elle  est  sensible  au 
champ  magnétique.  A  mesure  qu'on  augmente  le  vide,  la  lumière 
positive  augmente  de  volume,  jusqu'à  remplir  l'ampoule  dans 
laquelle  elle  se  divise  en  couches  alternatives,  brillantes  et  obs- 
cures, en  strates,  A  mesure  qu'on  diminue  la  pression,  et  pour 
des  pressions  de  i/ioo  de  millimètre,  Tespace  obscur  qui  entoure 
la  cathode  augmente  beaucoup,  et  celle-ci  ^'entoure  d'une  gaine 
lumineuse,  et  émet  des  rayons.  On  a  donné  à  ceux-ci  le  nom  de 
rayons  cathodiques  et,  pour  des  pressions  suffisamment  faibles,  ils 
atteignent  les  parois  du  tube  à  décharge,  et  excitent  alors,  sur  le  verre, 
une  phosphorescence  de  couleur  parti'^ulière  qu'on  observe  sur  les 
tubes  faits  spécialement  dans  ce  but,  et  dits  tubes  de  Crookes.  Ces 
rayons  sont  déviés  par  un  champ  magnétique.  Ils  sont  invisibles  par 
eux-mômes,  mais  jouissent  de  la  curieuse  propriété  de  rendre  phos- 
phorescents certains  corps  :  le  verre,  la  fluorine,  le  sulfure  de  zinc,  etc. 
En  disposant  la  cathode  en  forme  de  miroir,  on  peut  diriger  les 
rayons  cathodiques  sous  forme  de  faisceau  parallèle  ou  convergent 
dans  une  direction  voulue. 

{i\  Pour  les  détails  complets,   voyez  les  trois  volumes  du  D""  Hénocque    sur  la 
speclroscopie  biologique  dans  l'Encyclopédie  Léauié. 
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Ces  rayons  cathodiques  jouissent  de  remarquables  propriétés 
dont  les  applications  sont  aujourd'hui  bien  connues  du  grand  public. 
Un  très  grand  nombre  de  substances  minérales  ou  organiques  s*illu- 
minent  brillamment  quand  on  les  expose  aux  rayons  cathodiques  :  le 
diamant  devient  vert  ;  le  sulfure  de  zinc,  vert  bleuâtre  ;  la  craie, 
orange  ;  le  vert  d*urane,  vert  jaune  ;  le  cristal,  bleu  ;  le  bromure  de 
baryum,  blou  ;  et  la  durée  de  cette  phosphorescence  est  souvent  assez 
considérable;  le  verre,  notamment  reste  lumineux  plusieurs  minutes 
après  que  Taction  des  rayons  a  cessé  ;  si  Ton  dispose  sur  le  trajet  des 
rayons  cathodiques  un  obstacle  mobile,  il  est  déplacé  et  éloigné  de  la 
cathode.  Si  Tobstacle  est  immobile,  il  peut  s'échauffer.  M.  Crookes  a 
ainsi  fondu  du  platine  ;  mais  la  propriété  la  plus  remarquable  dont 
jouissent  les  rayons  de  Crookes,  est  de  donner  naissance  aux  rayons 
connus  sous  le  nom  de  rayons  X  ou  de  Rœtttgen.  Il  a  été  démontré  que 
ces  nouveaux  rayons  émanent  toujours  des  obstacles  qui  reçoivent  les 
rayons  cathodiques  de  Crookes,  et  l'intensité  de  ces  nouveaux  rayons 
ne  dépend  que  du  poids  atomique  de  la  matière  constituant  Tobstu- 
cle,  si  celui-ci  est  un  corps  simple. 

Ces  nouveaux  rayons  se  propagent  rigoureu.sement  en  ligne  droite, 
traversent,  sans  réfraction  ni  réflexion, tous  les  corps,  ne  se  polarisent 
pas  ;  ils  impressionnent  la  plaque  photographique,  et  déchargent  les 
corps  éleclrisés  placés  dans  un  gaz. 

Nous  passerons  rapidement  sur  l'étude  physique  des  rayons  c^ilho- 
dique.s,  étude  que  l'on  trouvera  dans  les  mémoires  de  physique  puiv  ; 
nous  dirons  seulement  qu'ils  traversent  facilement  les  parois  de  verre, 
ou  métalliques  très  minces,  et  conservent,  néanmoins  leurs  propriétés^ 
Ils  se  diffusent,  d'autre  part,  avec  une  assez  grande  facilité,  et  dans  des 
tubes  dits /ocMs  qu'on  utilise  en  radiographie,  on  constate  qu'il  y  a 
émission  <le  rayons  suivant  toutes  les  directions  comprises  dans  un 
hémisphère  ayant  la  lame  cathode  pour  plan  diamétral  ;  toutefois,  l'in- 
tensité est  maxima  dans  la  direction  de  la  réflexion  régulière. 

Quant  aux  actions  chimiques  qu'ils  engendre^it,  M.  Goldstein  a 
montré  que  les  haloïdes  alcalins  se  colorent,  par  l'action  des  rayons 
cathodiques  ;  le  chlorure  de  sodium  en  brun  foncé,  le  bromure  de 
potassium  en  bleu.  Ces  colorations  ne  sont  que  passagères  et  disparais- 
sent toujours  avec  le  temps.  On  a,  en  outre,  trouvé  que  les  sels  ainsi 
irradiés  présentent  une  réaction  alcaline  très  nette  et  perdent  de  Thal- 
logène.  Il  doit  donc  se  former  un  sous  sel? Les  sels  ainsi  modifiés  pos- 
sèdent à  un  très  haut  degré  les  propriétés  photoélectriques.  Ces  réac- 
tions indiquent  nettement  que  les  rayons  cathodiques  agissent  comme 
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l'éducteurs.  C'est,  du  reste,  ce  qu'a  démontré  avec  une  grande  netteté 
M.ViLLARD.  Ils  réduisent  le  verre  des  ampoules  focus  el  autres.  Enfin 
M.  LiNARD  a  montré  qu'ils  ozonisent  l'air. 

Quel  est,  au  juste,  le  mode  de  propagation  des  rayons  cathodiques? 
On  l'ignore.  Probablement,  il  s'agit  d'une  émission  de  matière  à  un  état 
de  division  extrême  et  qui  serait  le  m5me  pour  tous  les  gaz  ou  tous  les 
éléments.  En  un  mol,  la  nature  de  la  matière  radiante  se  rapproche  de 
l'hypothèse  de  la  matière  universelle  Des  expériences  récentes  semblent 
nous  porter  à  admettre  que  Thydrogène  joue  ici  un  rôle  privilégié,  et 
constitue  le  courant  de  matière  qui  circule  dans  les  tubes  à  l'état 
radiant  ;  et  l'on  a  aussi  des  raisons  de  croire  que  les  particules 
radiantes  proviennent  d'une  subdivision  de  l'atome  hydrogène. 

Certains  corps  (Uranium,  Thorium,  Radium,  etc.)  jouissent  de  la 
propriété  d'émettre  spontanément,  sans  aucun  apport  apparent 
d'énergie,  des  rayons  jouissant  des  mômes  propriétés  que  les  rayons 
cathodiques.  Cette  propriété  a  été  mise  en  évidence  en  1896  par 
H.  Becquerel  ;  on  a  appelé  ces  corps  des  corps  radioactifs,  et  les 
rayons  qu'ils  émettent  des  rayons  cathodiques  naturels. 

11  s'agit  ici  d'une  propriété  atomique.  On  a  pu  démontrer,  en  effet, 
que  ce  phénomène  est  tout  à  fait  différent  de  celui  de  la  phosphores^- 
cence  dont  on  serait  tenté  de  le  rapprocher,  et  qu'il  se  manifeste  dans 
l'air,  comme  dans  le  vide  ;  que  le  composé  ait  été  ou  non  exposé  à  la 
lumière,  qu'on  le  fasse  entrer  dans  quelque  combinaison  que  ce  soit,et 
que  l'intensité  de  l'énergie  radiante  dépend  uniquement  de  la  propor- 
tion du  composé  présente.  Quant  à  la  source  d'énergie  qui  alimente 
cette  émission  de  rayons,  elle  nous  est  encore  totalement  inconnue. 

L'uranium  a  été  un  des  premiers  métaux  chez  qui  on  ait  reconnu  la 
radioactivité  ;  puis,  plus  tard,  on  a  trouvé  que  le  thorium  était  plus 
puissant,  plus  radioactif.  Enfin,  M.  et  Mme  Curib  ont  découvert  que 
les  métaux  baryum  et  bismuth  extraits  de  la  pechblende  jouissaient 
d'une  activité  toute  particulière  et  énorme.  Par  fractionnement  succes- 
sifs, ils  ont  extrait  de  ce  minéral  deux  métaux  nouveaux,  à  l'état  de 
traces,  mais  suffisants  pour  permettre  de  les  caractériser.  Ce  sont  le 
radium  et  le  />o//oniam,  jouissant  d'une  puissance  radiatrice  considé- 
rable. M.  Debienne,  en  étudiant  la  radioaction  du  thorium,  y  a  trouvé 
un  nouveau  métal,  extrêmement  actif  et  voisin,  auquel  il  a  donné  le 
nom  d^actinium. 

Ces  métaux  ont  été  différenciés,  d'abord,  spectroscopiquement,  et 
ensuite  par  la  puissance  de  leur  radioactiuité  ;  c'est  ainsi  que  les 
rayons  du  poUonium,  sont  arrêtés  par  de  minces  lames  métalliques, 
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alors  au  contraire  que  ceux  du  radium  traversent  aisément  des  lames 
de  verre  ou  de  cristal  d*un  centimètre  d'épaisseur. 

Le  caractère  spontané  de  l'émission  du  radium  est  remarquable.  L'in* 
teusité  du  rayonnement  émis  par  les  sels  de  baryum  radifère  aug-mente 
en  effet,  jusqu'à  quintupler  quelques  jour»  après  la  préparation.  La 
dépense  d'énerg'ie  est  ég'alement  très  apparente.  Les  rayons  du  radium 
ozonisent  l'air  et  rendent  phosphorescent  le  sel  qui  les  entoure,  surtout 
si  c'est  du  chlorure  ou  du  bromure  ;  on  réalise  ainsi  une  source  de 
lumière  qui  semble  ne  consommer  aucun  travail  ;  cependant  rénerg-ie 
totale  rayonnée  par  un  centimètre  carré  de  matière,  sous  une  épaisseur 
de  I  mm.  correspond  à  une  dépense  de  ï  joule  en  600  heures  environ. 
Un  gramme  de  radium  donnerait  100  calories  par  heure.  Sa  pui.s- 
sance  radioactive  est  5o.ooo  fois  supérieure  à  celle  de  l'uranium. Enfin 
il  jouit  de  la  curieuse  propriété  de  développer  une  radioactivité 
induite  chez  les  substances  ordinairement  inactives  ;  le  phénomène 
se  produit  à  distance  ;  on  pout  communiquer  ainsi  a  du  zinc  une  radio- 
activité ég^ale  à  5o  fois  celle  de  l'uranium  ;  elle  disparait  ensuite  avecle 
temps  et  en  quelques  heures. 

•  D'après  les  recherches  récentes,  le  radium  serait  un  métal  apparte- 
nant au  môme  groupe  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum.  Son 
poids  atomique,  suivant  Runge  et  Pkecht,  serait  voisin  de  268  ;  ii 
donne  un  spectre  possédant  plusieurs  lignes  bien  définies  ;  deux  sont 
particulièrement  caractéristiques  ;  Tune  de  long'ueur  d'onde  de  3649,71 
l'autre  d'une  longueur  d'onde  de  38 1 4- 58  ;  ces  lignes  permettent  de 
rechercher  le  radium  au  speclroscope. 

Les  émanations  du  radium  font  prendre  au  cristal  une  couleur  vio- 
lette, et  produisent  une  grande  quantité  de  modifications  chimiques. 
Leur  action  physiologique  et  très  forte  ;  quelques  milligrammes  placés 
à  proximité  de  la  peau  produisent  en  quelques  heures  une  blessure 
difficile  à  gïiérir.  Son  caractère  le  plus  singulier,  néanmoins,  est  sa 
propriété  de  verser  des  torrents  d'émanations  bien  analogues  aux 
rayons  de  Rœntgen,  mais  en  différant  par  certains  points.  Ces  émana- 
tions du  radium  sont  de  trois  sortes  :  une  première  sorte  est  analogue 
aux  rayons  de  Rœntgen,  qui  sont  dans  les  idées  actuelles  des  particules 
plus  petites  que  les  atomes,  identiques  à  la  matière  au  quatrième  état, 
ou  état  ultra-gazeïix,  ce  que  Lodge  a  appelé  des  charges  ioniques  sépa- 
rées des  corps,  et  conservant  leur  individualité  et  leur  identité;  nous 
les  appellerons  des  électrons  libres.  Ces  électrons  ne  seront  pour  nous 
ni  des  ondes  d'éther,  ni  une  forme  d'énergie,  mais  des  substances  pos- 
sédant l'inertie.  Les  électrons,  mis  en  liberté  jouissent  d'une  faculté  de 
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pénétration  énorme  ;  ils  déchargent  un  éloctroscope  à  distance,  et  im- 
pressionnent une  plaque  photog^raphiquo  à  travers  des  lames  métalli* 
ques  épaisses.  Dans  toutes  leurs  actions,  ils  se  comportent  comme  un 
brouillard  ou  une  vapeur;  ils  sont  mobiles^  et  emportés  par  un  courant 
d'air  auxquels  ils  donnent  momentanément  un  pouvoir  conducteur;  si 
on  fait  ag'irsur  eux  un  champ  mafi^pnétique,  ils  sont  déviés  ;  ils  éma« 
nentdu  radium  avec  une  vitesse  initiale  é^ale  au  dixième  de  celle  de 
la  lumière,  mais  leur  vitesse  se  ralentit  bien  vite  par  suite  des  collisions 
inévitables  soit  entre  eux,  soit  avec  les  atomes  de  Tair. 

La  seconde  espèce  d'émanations  du  radium  est  différente.  Elles 
ne  traversent  pas  les  obstacles  ;  ne  sont  pas  influencées  par  les 
champs  magnétiques  ;  renferment  plus  d'énergie  que  les  rayons  ordi- 
naires, et  impressionnent  plus  vivement  une  plaque  photographique  ; 
leur  masse  est  plus  grande,  et  Rutherford  a  démontré  que  ce  sont 
des  corpuscules  chargées  positivement.  La  troisième  espèce  de  rayons 
se  rapproche  des  premiers  par  toutes  ses  propriétés^  sauf  qu*ils  sont 
insensibles  à  toute  action  magnétique. 

On  a  cherché  à  calculer  la  grosseur  et  le  poids  de  ces  particules  dans 
les  électrons  ;  d'après  William  Crookes,  la  masse  d'un  électron  est 
égale  à  la  sept-centième  partie  de  celle  d'un  atome  hydrogène  soit 
à  3  X  10'^  grammes.  Sa  vitesse  serait  de  a.io^  par  seconde  suivant 
Thompson,  et  son  énergie  cinétique,  calculée  par  Becquerel,  serait  de 
10^^  erg.,  par  milligramme;  un  centimètre  carré  de  surface  radioactive 
serait  capable  de  faire  rayonner  dans  l'espace  un  milligramme  de 
matière  pendant  un  million  d'années. 

f  L'extrême  faiblesse  et  l'extrême  éparpillement  des  électrons  dans 
l'atome  expliquent  leur  pouvoir  pénétrant;  tandis  que  les  ions(i)  plus 
massifs,  sont  arrêtés  par  des  intercollisions,  en  passant  parmi  les 
atomes,  au  point  d'être  presque  complètement  arrêtés  par  la  plaque 
matérielle  la  plus  mince,  les  électrons  passent  à  travers  les  corps  opa- 
ques ordinaires  presque  sans  la  moindre  difficulté. 

«  Ces  émanations  produisent  sur  des  écrans  phosphorescents  des 
effets  différents.  Les  électrons  affectent  fortement  un  écran  de  platino- 
cyanure  de  baryum,  et  seulement  d'une  façon  très  légère  un  écran  de 
sulfure  de  zinc  de  Sidot.  D'autre  part,  les  ions,  lourds,  massifs,  insen- 

(i)Noai  verrons  plus  loin  en  électro  chimie  ce  qu'on  appelle  un  ion  ;  c'est  une 
particule  atomique  chargée  d'électricité  et  qui  se  meut  dans  les  liquides  avec 
une  grande  vitesse.  Si  on  introduit  un  acide  dans  l'eau,  il  donne  des  ions.  Ainsi 
l'acide  chlorhydrique  donne  des  ions  H  et  des  ions  Cl.  La  force  d'un  acide  se 
mesure  par  le  nombre  de  ions  H  qu'il  donne  en  présence  de  l'eau. 
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sibles  à  i'actioD  de  l'aimant,  affectent  l'écran  de  snlfure  de  zinc  très 
fortement,  et  l'écran  de  platino-cjanure  de  barynm  d'une  façon  bien 
moindre  (W.  Crookes). 

Si  Ton  fait  tomber  quelques  grains  imperceptibles  de  radium  surna 
écran  de  sulfure  de  zinc,  la  surface  de  celui-ci  est  immédiatement  par- 
semée de  petits  points  brillants  d'une  lumière  verte.  La  surface  de 
Técranest  sillonnée  d'étincelles  lumineuses,  répanduessur  toute  la  snr^ 
face  et  qui  paraissent  et  disparaissent  instantanément.  Si  on  met  un 
morceau  solide  do  radium  sur  l'écran,  on  y  produit  un  nombre  telle- 
ment grand  d'étincelles,  qu'il  présente  l'aspect  d'une  mer  lumineuse  en 
furie  ;  et  les  étincelles  successives,  dit  Crookes,  présentent  l'aspect 
d'atomes  d'une  lumière  intense  semblables  aux  étoiles  éparses  sur  un 
ciel  noir.  H  est  probable  que,  dans  ce  phénomène,  ce  qu'on  voit,  en 
réalité,  c'est  le  bombardement  de  l'écran  par  les  particules  positives 
précipitées  par  le  radium  avec  une  vitesse  comparable  à  celle  de  la 
lumière.  Chaque  particule  n'est  rendue  visible  que  par  la  perturba- 
tion latcTale  énorme  produite  par  son  choc  sur  la  surface  sensible» 
exactement  de  la  même  façon  que  chaque  goutte  d'eau  tombant  sur 
la  surface  d'une  eau  tranquille  n'est  pas  perçne  en  tant  que  goutte 
d'eau,  mais  en  raison  de  la  légère  éclaboussure  qu'elle  cause  au 
moment  du  choc,  des  rides  et  des  vagues  qui  en  découlent  et  vont  en 
s'élargissant  en  cercles  d'ondes. 

Les  faits  qui  précèdent,  soigneusement  analysés  peuvent  nous  per- 
mettre d'entrer,  plus  avant  que  nous  ne  l'avons  fait  jusqu'ici,  dans 
l'intimité  de  la  matière. 

11  no  s'agit  encore  là  que  d'hypothèses,  que  les  faits  ne  confirment  pas 
encore  toutà  fait,  mais  il  est  du  devoir  du  chimiste  d'être  audacieux 
dans  la  poursuite  do  son  but.  11  ne  doit  pas  considérer  les  choses 
comme  impo.^sibles,  pour  celte  seule  raison  qu'elles  n'ont  pas  encore 
été  faites.  Il  doit  so  rappeler  combien  la  vérité  est  quelquefois  con- 
traire à  ce  que  semble  être  rexpérionco. 

Qu'est,  a!i  fond,  la  matière?  Jusqu'ici  nous  l'avons  vue  composée 
fratomos.  Nous  nous  souvenons  cependant  (voir  chapitre  II),  qu*uu 
|)hil(>sopho  anglais,  Prout,  avait  essayé  de  faire  dériver  tous  les  corps 
d'un  corps  unique.  j)ar  condensation  moléculaire. 

Cotte  graniie  idée  philosophique  de  l'unité  de  la  matière,  tente 
onroro  de  nos  jours,  non  seulement  de  hardis  philosophes,  mais  mémo 
de  vrais  savants.  Il  semble  que  co  soit  là  un  but  magnifique  et  vrai- 
ment philosophique.  On  essayerait  en  vain  de  s'imaginer  les  consé* 
qucnces  qu'entraînerait  un  progrès  dans  la  chimie,  tel  que  la  compo^ 
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sition  et  la  décomposition  des  corps  réputés  simples  jusqu'ici.  On  a  vu, 
il  y  a  quelques  années,  un  savant  allemand  transformer  de  l'arsenic 
en  antimoine,  les  expériences  de  Fitiga  n'ont  cependant  encore  rien 
prouvé,  mais  la  répercussion  qu'elles  ont  eue  en  ^chimie  suffirait  à 
nous  donner  une  idée  de  la  révolution  que  causerait  une  semblable 
affirmation  étajée  aujourd'hui  sur  des  faits  indubitables.  Et  cependant 
quelle  grande  et  simple  philosophie  nouvelle  ne  résulterait-il  pas  si  de 
telles  généralisations  venaient  à  se  vérifier!  Les  substances  matérielles 
dans  toute  leur  diversité,  pourraient  être  conçues  comme  devant 
leur  constitution  à  deux  ou  trois  espèces  de  matières  pondérables 
combinées  en   quantités  différentes. 

Ce  rêve,  qui  peut  paraître  chimérique,  que  d'aucuns  rejetteront  sans 
le  moindre  examen,  semble  vouloir  s'affirmer  de  nos  jours,  comme 
une  vérité  d'expérience  à  brève  échéance.  11  a  son  origine  tout  entière 
dans  cette  matière  radiante  aux  propriétés  si  singulières  et  si  nouvel* 
les  et  derrière  lesquelles,  se  cache  un  mystère  jusqu'ici  impénétrable. 
Mais  un  mystère,  pour  nous  qui  dédaignons  les  rêves  chimériques  et 
les  fictions,  qui  ne  saurions  admettre  le  règne  de  l'inconnu,  ni  aucune 
force  supra-modiale  ;  un  mystère,  c'est  un  problème  qu'il  faut  résou- 
dre et  l'homme  seul  peut  se  rendre  maître  de  l'impossible. 

Cette  idée  de  l'unité  de  la  matière,  les  corps  radiants  nous  permet- 
tent, non  certes  de  l'affirmer  réelle,  mais  nous  croyons  voir  en  eux  le 
fil  conducteur  vers  la  vérité.  La  matière  radiante  nous  montre,  en 
effet,  un  quatrième  état  de  la  matière,  état  de  dissociation  ultime  des 
éléments  chimiques,  conduisant  à  cet  Electron  que  nous  avons 
reconnu  être  le  même  pour  les  divers  corps,  se  rapprocher  même  de 
l'un  d'eux,  l'hydrogène  par  ses  propriétés.  Et  nous  en  sommes  à  nous 
demander,  sans  quitter  les  vraisemblances  et  sans  faire  d'hypothèses 
qui  pourraient  être  taxées  d'exagération,  vers  quelle  merveille  —  que 
d'aucuns  voient  déjà  surgir  à  l'horizon  —  ;  celte  voie  nouvelle  et 
étrange  de  la  matière  radiante  nous  conduira. 

Est-il  prématuré  de  relier  entre  eux  ces  faits  et  de  voir  dans  la  com- 
munauté de  propriétés  de  la  matière  rayonnante,  comme  une  base 
commune?  N  y  a-t-il  pas  quelque  raison  à  considérer,  comme  l'a  fait 
Crookes,  que  les  phénomènes  qui  se  passent  dans  les  tubes  de  Crookes 
et  chez  la  matière  radiante,  consistent  en  quelque  chose  de  beaucoup 
plus  petit  que  l'atome,  fragment  de  matière,  corpuscules  ultra-atomi- 
ques, choses  infiniment  ténues,  bien  moindres  et  bien  plus  légères  que 
les  atomes?  Il  ne  nous  le  semble  pas.  Il  faut  l'avouer  avec  orgueil, 
nous  sommes  aujourd'hui  véritablement  parvenus  à  une  frontière^  où 
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la  matière  et  la  force  semblent  se  fondre  Tune  dans  Tautre  et  il  y  a  tout 
lieu  de  croire  que  ce  passionnant  problème  de  l'avenir,  trouvera  sa 
solution  sur  cette  frontière  et  même  au  delà. 

Déjà  en  1888  William  Grookes  soutint  devant  la  Chemical 
Society  de  Londres,  dont  il  était  alors  le  président,  que  tous  nos 
divers  éléments  chimiques  sont  formés  d'une  seule  et  même  substance 
primordiale.  Il  était  même  allé  plus  loin  et  il  avait  essayé  de  montrer 
que  les  atomes  des  éléments  chimiques  n'ont  pas  une  vie  éternelle, 
mais  partag'ent  avec  le  reste  de  la  création  les  attributs  de  la  décrépi- 
tude de  la  mort.  Bi-ef,  depuis  un  quart  de  siècle  environ,  tant  en 
Europe  qu'en  Amérique,  un  vent  de  révolution  souffle  en  chimie  et  Ton 
tend  de  plus  en  plus  à  admettre  que  les  poids  atomiques  ne  sont  pas 
des  quantités  invariables.  Il  y  a  là  toute  une  théorie  nouvelle  de  la 
matière,  en  voie  d'élaboration,  et  nul  ne  saurait  prédire  ce  qu'il  en 
adviendra  (i). 

Il  nous  a  semblé  utile,  nécessaire  et  intéressant,  d'insister  sur  ce 
sujet  et  de  montrer  rapidement  où  il  a  pu  trouver  naissance  et  un 
point  d'appui  suffisant.  Ces  idées  toutes  théoriques^  alors  que  Chookes 
les  émettait,  ont  conduit  à  supposer  qu'au  delà  de  l'uranium  il 
existait  d'autres  éléments  ;  de  la  même  façon  que  Mendeleeff  avait  pu 
prédire  l'existence  du  gallium  et  du  scandium,  grâce  à  la  table  périodi- 
que. Et  cela  en  admettant  que  les  éléments  possèdent  un  point  de 
dissociation  dépendant  de  la  grandeur  de  la  masse  moléculaire.  Appli- 
quant aux  éléments  l'idée  Darwinienne  de  la  lutte  pour  l'existence, 
William  Grookes  supposait,  en  effet,  que  les  éléments  chimiques  doi- 
vent leur  existence,  c'est-à-dire  leur  stabilité  à  une  lutte  pour  l'exis- 
tence ;  ceux  d'un  poids  atomique  inférieur  se  seraient  formés  les  pre- 
miers, puis  ceux  d'un  poids  intermédiaire,  et  finalement  les  éléments 
ayant  les  poids  atomiques  les  plus  élevés.  Le  fait  hors  de  doute,  apport 
immédiat  de  l'étude  de  la  matière  radiante,  fait  extrêmement  précieux 
et  qui  ouvre  une  ère  de  progrès  nouveaux,  est  la  certitude  que  la 
matière  n'a  pas  une  stabilité  permanente  ;  que  l'atome  chimique  peut, 
en  fait,  subir  une  transformation  catabolique,  que  celle-ci  est  faible  et 
qu'eu  supposant  qu'un  million  d'atomes  s'échappent  par  seconde,  le 

(i)  A  ceux  de  nos  lecteurs  qui  désireraient  poursuivre  l'élude  des  matières 
radio-actives,  nous  recommandons  tout  particulièrement  les  ouvrages  suivants  : 

Frcdk-Soddy  :  Traité  Elémentaire  de  la  Radio-actiuité  (Publié  tout  dernière- 
ment &  Londres). 

M"«  Curie  :  Thèse  sur  les  Matières  RadioHictiues, 

Niewen^loski  :  Le  Radium, 
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poids   ne   diminuerait  guère  que  d'un  millig-ramme  en  un  siècle. 

C'est  ce  que  nous  avons  appelé  la  dissociation  atomique. 

Rayons  IV.  —  Depuis  peu  de  temps,  les  faits  qui  précèdent  sur  la 
matière  radiante  ont  été  compliqués  par  de  nouvelles  découvertes  sur 
de  nouvelles  manifestations  énergétiques;  les  rayons  N,  découverts  à 
Nancy  par  le  professeur  Blonolot.  Ce  savant  a  remarqué  en  igo3, 
qu'un  tube  préparé  pour  la  production  des  rayons  X,  émet  une  nou- 
velle espèce  de  radiations,  qui  traversent  à  peu  près  toutes  les  substan- 
ces, sauf  le  sel  gemme,  l'eau  et  le  platine. 

Ces  radiations  existent  dans  la  lumière  émise  par  un  bec  ÂUBR,et  en 
général  de  toutes  les  sources  lumineuses  et  phénomène  très  frappant, 
il  n'est  même  guère  de  substances  qui  n'en  émettent,  même  dans  les 
conditions  les  plus  ordinaires  de  la  vie.  Ces  rayons  sont  facilement  mis 
en  évidence  par  suite  de  l'accroissement  d'éclat  qu'ils  communiquent 
aux  corps  phosphorescents,  préalablement  rendus  phosphorescents  par 
insolation.  Ce  phénomène  est  extrêmement  intéressant  et  mérite  au 
plus  haut  point  de  fetenir  l'attention. 

La  matière  brute,  source  d'énergie,  voilà  un  fait  bien  fait  pour  frap- 
per l'imagination  (i). 

(i)  On  consultera  avec  fruit  :  Blondlot,  Rayons  N  (un  vol.  in-iô.   Paris,  1904). 
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La  chimie  orgpanique  uous  offre  l'exemple  d'un  très  grand  nombre 
de  corps,  ayant  même  forme  moléculaire  et  ne  différant  entre  eux  que 
par  leurs  fonctions  ;  la  série  des  aldéhydes  et  des  cétones  est  particu- 
lièrement riche  en  corps  de  ce  genre,  l'un  étant  aldéhyde  et  l'autre 
cétone;  c'est  le  cas  de  la  2  propanone  et  du  propanai  ;  ils  renferment 
le  même  nombre  d'atomes  de  chaque  espèce,  mais  ces  atomes  sont 
diversement  groupés  :  CH'COGH»;  CH^  —  CH'CHO  de  tels  corps  sont 
dits  être  isomères,  et  dans  le  cas  présent  des  isomères  de  compen^ 
sation. 

L'expérience  montre  qu'il  y  a  plus  ;  si  on  s'adresse  à  la  série  des 
cétones,  on  voit  expérimentalement  qu'il  existe  plusieurs  cétones 
répondant  à  la  môme  formule,  par  exemple  à  G*H*®0.  C'est  qu'en  effets 
risomërie  de  compensation  n'est  qu'un  cas  particulier,  et  l'on  désigne 
d'une  façon  générale,  sous  le  nom  d'isomères,  tous  les  corps  qui  pos- 
sèdent la  même  formule  moléculaire. 

L'étude  de  l'isomérie  comporte  celle  des  relations  qui  existent  entre 
les  composés  possédant  la  même  formule  moléculaire.  Cette  étude  se 
divise  en  divers  cas  que,  pour  plus  de  simplicité,  nous  avons  groupés 
dans  le  tableau  ci-dessous  : 

Fonction  chimique  différente  :  isomères  de  compensation. 

Corps  dont  les  propriétés  physiques  sont  différentes  et 
chez  lesquels  les  diverses  fonctions  sont  diversement  groupées. 
On  leur  donne  le  nom  d'isomères  de  position. 

Si  les  propriétés  physiques  sont  différentes,  que  les  fonc- 
S  I  o  /  tions  soient  semblablement  placées,  on  dit  qu'on  a  affaire  à 
2  ]  5  I    ^®®  isomères  stérèochimiques. 

o  i  Si  les  propriétés  physiques  sont  identiques  entre  elles,  au 
M  I  signe  près  du  pouvoir  rotatoire,  ce  sont  des  énanthiomor' 
^      phes. 
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On  a  déjà  vu  brièveinentce  que  sont  les  isomères  de  compensation) 
il  n'y  a  rien  de  plus  à  dire  sur  ce  genre  d'isomérie. 

Sous  le  nom  d'isomères  de  position,  ou  désigpne  les  corps  qui  ont 
même  formule  moléculaire,  même  fonction  chimique^  mais  qui 
différent  entre  eux  par  la  position  de  cette  fonction  dans  la  molécule. 

D'une  façon  générale,  toute  Tisomérie  repose  sur  le  principe 
suivant  : 

Principe  :  Les  quatre  atomes  d'hydrogène  du  méthane  sont  équi- 
valents :  c'est-à-dire  que  quel  que,  soit  celui  d'entre  eux  qu'on 
remplace  par  un  même  radical  monovalent^  on  n'obtient  jamais 
qu'un  seul  et  même  dérivé. 

Etant  donné  un  atome  de  carbone  quelconque,  les  atomes  d'hydro* 
gène  fixés  sur  cet  atome  de  carbone,  sont  équivalents  entre  eux  ;  et 
quel  que  soit  celui  d'entre  eux  qu'on  remplace  par  un  même  radical, 
on  n'obtient  jamais  qu'un  seul  et  même  corps. 

On  sait  que  les  homologues  successifs  d'une  même  série  s'obtiennent 
en  remplaçant  successivement  un  atome  d'hydrogène  d'une  fonction 
carbure  primaire,  par  un  groupement  méthyi. 

Il  ne  peut  y  avoir  qu'un  dérivé  monosubstitué  au  méthane  ;  c'est 
l'éthane. 

Cet  éthane,  par  substitution,  donne  un  homologue  supérieur  qui 
est  le  propane. 


H 


H 

H        H 

H  -  i  —  H 

H  -  C  —  c:  - 

1 
H 

1      1 

H        H 

Méthane 

Ethane 

H 

H 

H 

H  —  C,  — 

1 
C. 

1 
-  C,  -  H 

H 

i 

1 
H 

Propane 

On  voit  Immédiatement  que  la  molécule  de  l'éthane  étant  symétrique, 
la  substitution  peut  s'effectuer  indifféremment  sur  l'un  ou  l'autre  atome 
de  carbone;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  avec  l'homologue  immé- 
diatement supérieur  au  propane.  Le  propane,  en  effet,  nous  présente 
deux  espèces  distinctes  d'atomes  de  carbone.  On  voit  facilement  sur  le 
schéma  précédent  que  les  atomes  Ci  et  Cs  sont  équivalents,  jouent  le 
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même  rôle  dans  la  molécule  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour 
Tatome  Ci  qui  échangi'e  deux  de  ses  valences  avec  les  atomes  de  car- 
bone voisins  G,  et  d.  En  effet,  si  on  opère  une  substitution  sur  les 
atomes  Ci  ou  sur  Cs  on  obtient  un  môme  corps  à  chaîne  droite,  c'est-à- 
dire  dont  tous  les  atomes  de  carbone  peuvent  s'écrire  sur  une  même 
li^ne  droite;  au  contraire,  si  on  effectue  la  substitution  sur  l'atome  C„ 
on  obtient  un  corps  différent;  car  il  n*est  pas  superposable  aux  deux 
premiers  :  ses  atomes  de  carbone  ne  sont  plus  en  Hg^ne  droite  : 

H         H         H         H 

i           I           I           I  H         H         H 

H  -  G,  -  C,  -  G,  —  G,  -  H                      I           I          J 

I           I           I           I  H  -  G»  -  G.  -  d,  -  H 

H         H         H         H  '         J  ' 

Butane  normal  H        G»         H 

H    H    H 
Isobutane 

Ges  deux  corps^  qui  ont  la  même  formule  brute  et  la  même  fonction 
chimique,  sont  des  isomères  de  position. 

Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  ils  portent  le  nom  de  butane 
normal^  pour  celui  dont  la  chaîne  est  droite,  et  d*isobutane  pour  celui 
dont  la  chaîne  est  arborescente. 

D'une  façon  g-énérale,  on  désig-ne  sous  le  nom  de  corps  normaux 
ceux  qui  sont  constitués  de  telle  sorte,  que  leurs  atomes  de  carbone 
puissent  s'écrire  sur  une  même  lig'ne  droite  ;  les  autres^  qui  sont  rami- 
fiés sont  désig-nés  par  le  préfixe  :  iso. 

Il  est  bien  évident,  que  l'isomérie  de  position  est  d'ordre  tout  à  fait 
g-énéral,  qu'elle  s'applique^  non  seulement  aux  corps  à  fonction  cai^ 
bure,  mais  encore  à  tous  les  corps,  quelle  que  soit  leur  fonction  chi- 
mique. 

Ainsi,  on  obtient  tous  les  acides  isomères  en  remplaçant  dans  une 
fonction  carbure  primaire,  3  atomes  d'hydrogène  fixés  à  un  même 
atome  de  carbone,  par  un  groupement  s  (O.OH). 

D'autres  fonctions,  telles  que  la  fonction  alcool,  peuvent  être  créées 
sur  des  carbones  primaires,  secondaires  ou  tertiaires.  Il  en  résulte 
évidemment  que  le  nombre  des  isomères  dans  ce  cas,  est  beaucoup 
plus  considérable  et  tandis  que,  pour  les  corps  à  fonction  primaire, 
l'isomérie  ne  commence  qu'au  terme  en  G*,  pour  les  alcools,  cette  iso- 
mérie  commence  déjà  au  terme  en  G*. 

Pour  obtenir  tous  les  alcools  isomères,  il  suffira,  évidemment,  de 
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remplacer  dans  les  diverses  fonctions  carbures,  des  carbures  d*hydro- 
g'ène  successifs,  un  atome  d*hydrog-ène  H  par  un  groupement  (OH). 

Dans  ces  conditions  : 

le  méthane  donne  un  seul  alcool  CH^OH  ; 

l'éthane,  éj^alement,  c'est  Talcool  éthylique  C^H'OH  ; 

le  propane  donne  Tisopropanol,  et  le  propanol  ;  et,  en  effet,  dans  la 
molécule  du  propane,  on  trouve  un  atome  de  carbone  secondaire,  ce 
qui  conduit  à  un  alcool  secondaire. 

Le  propanol  et  Tisopropanol  sont  des  isomères  de  position,  L'iso- 
mérie  de  position  est  donc  générale,  et  s  applique  à  toutes  les  fonctions 
de  la  chimie  organique  ;  elle  explique  la  constitution  d'un  grand  nom- 
bre d*isoméres;  elle  est  cependant  insuffisante.  Gela  tient  à  ce  que  Ton 
n*a  considéré  jusqu'ici  que  les  molécules  chimiques  situées  dans  le  plan 
ordinaire  (sur  un  seul  plan).  Or,  les  molécules  organiques  possèdent 
nécessairement  trois  dimensions,  et  par  conséquent,  pour  pénétrer  plus 
avant  dans  Tétude  de  leur  constitution,  il  faut  examiner  leur  configu- 
ration propre  dans  l'espace.  On  réserve  à  cette  partie  de  la  chimie  le 
nom  de  stéréochimie,ei  c'est  à  une  configuration  spéciale  que  tiennent 
nos  nouvelles  isoméries  dites  isomérie  stéréochimique  vraie  ei  isomé* 
rie  énanthiomorphiqae, 

11  V  a  longtemps  déjà  que  l'on  admet  d'un  accord  commun,  que  les 
particules  les  plus  fines  de  la  matière  ont  une  forme  à  trois  dimen- 
sions ;  mais  la  possibilité  de  donner  à  ces  molécules  une  forme  géo- 
métrique précise  est  de  date  encore  récente.  La  nécessité  de  cette  forme 
est  venue,  d'une  part,  delà  connaissance xle  corps  identiques  en  toutes 
leurs  propriétés,  sauf  dans  leur  pouvoir  rotatoire,  tels  les  acides  lacti- 
ques ;  et,  d'autre  part.  Pasteur  a  montré  que  l'activité  optique  est  le 
résultat  d'une  dissymétrie  cristalline.  L'établissement  de  la  stéréochi- 
mie  date  des  premiers  travaux  de  MM.  Le  Bel  et  Van  t'Hoff  en  1874. 

Tous  deux,  en  suivant  une  voie  différente,  sont  arrivés  à  un  même 
résultat  ;  et  c'est  ce  résultat  que  nous  allons  brièvement  exposer  ; 
M.  Van  t'Hoff,  s'est  appuyé  surtout  sur  la  notion  de  Tisomérie;  M.  Le 
Bel,  au  contraire,  se  sert  presque  exclusivement  de  la  notion  de  dissy- 
métrie moléculaire. 

D'après  M.  Van  t'Hoff,  un  corps  de  formule  C,R,Ri,R2,R3,  ne  peut 
exister  que  sous  deux  formes  isomériques,  consistant  toutes  deux  en 
un  tétraèdre  régulier,  et  dont  la  seule  différence  réside  dans  l'arran- 
gement des  groupements  R,Ri,R2,R3.  M.  Le  Bel  au  contraire,  admet 
que  les  groupements  R,Ri,R2,R3,  peuvent  changer  librement  leurs 
positions  respectives,  et  que  deux  isomères,  différents  par  leur  pou- 
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voir  rotatoire,  diffèrent  par  une  dissymétrie  moléculaire  inverse  ; 
quant  à  la  forme  tétraèdrique,  M.  Le  Bel  en  reconnaît  l'utilité  pra- 
tique. 

Mais  nous  verrons  plus  loin  qu'à  Tédifice  tétraèdrique  sont  venues 
s'ajouter  d'importantes  considérations,  au  premier  plan  desquelles  se 
place  ce  que  nous  appellerons  \q principe  de  liaison  mobile  entre  deux 
atomes  de  carbone  simplement  liés. 

Nous  examinerons  chacune  de  ces  hypothèses  différentes  selon  un 
ordre  log'ique,  et  nous  établirons  d'abord  la  nécessité  de  la  forme 
tétraèdrique. 

L'édifice  moléculaire  le  plus  simple  dont  on  puisse  avoir  à  détermi- 
ner la  configuration  dans  l'espace,  est  le  premier  terme  des  carbures 
saturés,  le  méthane  CH^. 

Nous  ne  ferons  aucune  hypothèse  sur  la  forme  de  l'atome  lui-même  ; 
nous  admettrons  qu'il  sera  représenté  par  son  centre  de  gravité.  La 
détermination  de  la  forme  de  la  molécule  du  méthane  repose  sur  le 
fait  suivant,  à  savoir  : 

Que  si  Von  remplace^  dans  le  méthane^  deux  atomes  d^ hydrogène 
quelconque  par  deux  radicaux  monovalents  quelconques^  on  n'ob- 
tient jamais  qu'un  seul  et  même  corps.  On  sait,  d'autre  part,  que  pour 
que  deux  édifices  moléculaires  soient  identiques,  il  faut  qu'ils  soient 
superposables.  Puisque  le  méthane  ne  donne  qu'un  seul  dérivé  bisubs- 
titué,  quels  que  soient  les  atomes  d'hydrogène  sur  lesquels  porte  la 
substitution,  il  faut  que  deux  quelconques  de  ces  atomes  d'hydrogène 
occupent  la  même  position  relative  par  rapport  au  carbone. 

Examinons,  maintenant,  les  conséquences  de  cette  conclusion  : 

H.  Ha 

Soit  C  l'atome  de  carbone,  et  Hi.  II2  H|.  H^les  positions  des  centres 
de  gravité  des  atomes  d'hydrogène.  Les  positions  relatives  de  deux 
points  soiit  déterminées  d'une  part,  par  l'angle  que  forment  entre  elles 
les  deux  directions,  et  d'autre  part,  par  la  distance  au  point  C. 

Considérons  les  deux  groupes  (Hi.  H2)  (Ha  H^),  les  points  Hi.  Ha. 
doivent  occuper,  par  rapport  à  l'atome  de  carbone,  la  même  position 
relative  que  les  points  Hi  —  H^  Or,  si  on  appelle  Ai.  A2.  A'.  A*,  les 
distances  qui  séparent  les  atomes  d'hydrogène  de  l'atome  de  carbone, 
la  position  relative  des  atomes  d'hydrogène  Ht.  Ha.,  par  rapporta 


j 
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Tatome  de  carbone,  sera  définie  par  le  rapport  — ,  et  par  l'angle  «  que 

A2 

forment  ces  deux  directions. 

De  même  la  position  relative  des  atomes  H2  et  H'  sera  définie  par  le 

rapport ,  et  par  Tang'le  «^  que  forment  ces  deux  directions. 

A3 

Or,  ces  positions  relatives  doivent  être  les  mêmes  ;  il  en  résulte,  par 

conséquent,  qu'on  doit  avoir  : 


Ai             Ai 
A2           As. 

d'où,  par  suite  : 

Aa  ■=  A» 

de  même  on  a  : 

a,  =  «,. 

Si  on  généralise  ce  raisonnement,  ce  qui  demeure  absolument  per- 
mis, et  si  on  l'applique  aux  quatre  atomes  d'hydrogène  considérés  deux 
à  deux,  on  arrivera  finalement  à  obtenir  l'égalité  : 

Ai  =  Aa 

Ag  ZZ  A4. 

C'est-à-dire  que  les  centres  de  gravité  des  quatre  atomes  d'hydrogène, 
sont  équidistants  du  centre  de  gravité  de  l'atome  de  carbone.  D'autre 
part,  les  quatre  droites  Ai.  Aa.  A,.  A4.,  prises  deux  à  deux,  forment» 
entre  elles  six  angles  et,  d'après  ce  qu'on  vient  de  voir,  ces  angles  sont 
égaux,  de  telle  sorte  que  «  =  a*  =  «*  =r  ««  =•  «*. 

La  constitution  stéréochimique  du  méthane  se  trouve  donc  être  com- 
plètement déterminée. 

Le  point  C,  représentant  le  centre  de  gravité  du  carbone^  ses  quatre 
valences  seront  dirigées  dans  l'espace,  suivant  quatre  droites  telles 
qu'elles  forment  entre  elles,  deux  à  deux,  six  angles  égaux.  Les  quatre 
atomes  d'hydrogène  seront  placés  sur  ces  valences,  en  des  points 
Hi  —  Ha.  H3  —  H4  équidistants  du  centre  de  gravité  de  l'atome  de 
carbone. 

Si  on  joint  deux  à  deux,  on  détermine  des  faces  triangulaires  éga- 
les, qui  délimitent  un  solide  qui  n'est  autre  qu'un  tétraèdre  régulier. 

Ce  tétraèdre  étant  régulier,  son  centre  de  gravité  coïncide  précisé- 
ment avec  le  centre  de  gravité  de  Tatome  de  carbone;  et  les  droites  qui 
joignent  ce  centre  de  gravité  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre,  repré- 
sentent les  valences  de  latome de  carbone. 


330  LOIS   GÉNÉRALES   DES   ACTIONS    CHIMIQUES 

Ceci  étant  démontré,  nous  représenterons  d'une  façon  gpénérale,  la 
forme  d'un  édifice  moléculaire  formé  autour  d'un  atome  de  carbone 
par  un  tétraèdre  rég'ulier.  Ce  mode  de  représentation  est  acceptable,  à 
condition  qu'on  n'oublie  jamais  les  points  suivants  : 

Le  tétraèdre  ne  représente  nullement  la  forme  réelle  de  Tatome  de 
carbone  ;  nous  n'avons  fait,  en  effet,  aucune  hypothèse  sur  cette  forme. 
On  a  simplement  représenté  cet  atome  par  son  centre  de  g-ravité. 
D'autre  part,  les  arêtes  tétraèdriques  n'ont  aucune  signification  par 
elles-mêmes;  elles  rendent  simplement  sensible  à  l'œil,  la  direction 
des  quatre  valences  de  l'atome  de  carbone  dans  l'espace.  Et  Ton  peut 
donner  comme  principe  fondamental,  le  suivant  :  Le  schéma  le  pliuf 
simple  qui  permette  de  représenter  un  atome  de  carbone,  est  un 
tétraèdre  dont  le  centre  est  occupé  par  cet  atome,  tandis  que  les 
valences  de  celui-ci  sont  dirigées  vers  les  quatre  sommets. 

Ceci  étant  posé,  nous  allons  examiner  le  deg'ré  de  symétrie  des  édi- 
fices moléculaires  qu'on  peut  créer,  en  replaçant  successivement  dans 
le  méthane  GH^;  i,  2,  3,  4  atomes  d'hydrogène,  par  des  radicaux 
monovalents  identiques  ou  différents. 

Ayant  établi  la  forme  solide  d'un  corps  renfermant  un  seul  atome 
de  carbone,  nous  allons  établir  maintenant,  sommairement,  mais 
rigoureusement,  la  forme  des  édifices  stéréochimiques  renfermant  plu- 
sieurs atomes  de  carbone. 


Fig.  70. 

Considérons  d'abord  Téthane  ;  il  résulte  de  l'union  de  deux  rési- 
dus CH^,  c'est-à-dire  de  deux  molécules  de  méthane,  à  chacune  des- 
quelles on  a  enlevé  un  atome  d'hydrogène.  Dans  la  molécule  de 
l'éthanc,  les  deux  atomes  de   carbone  sont  identiques  entre  eux; 
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réthaae  ne  donne  qa^un  seul  dérivé  mono-substitué,  et  seulement  deux 
dérivés  de  substitués. 

Traduisons  ces  faits  géométriquement  :  il  y  a,  dans  la  molécule  de 
Téthane,  deux  tétraèdres,  puisqu'il  y  a  deux  atomes  de  carbone.  Chacun 
de  ces  deux  tétraèdres  a  trois  de  ses  sommets  saturés  par  trois  atomes 
d'hydrogène;  il  faut,  évidemment,  que  le  quatrième  sommet  se  trouve 
au  centre  de  gravité  de  Tatome  de  carbone,  avec  lequel  il  échange  une 
atomicité.  Le  schéma  do  Téthane  sera  donc  forcément  analogue  au 
suivant  (fig.  70)  : 

Ce  mode  de  représentation  graphique  est  mal  commode;  aussi  d*un 
commun  accord,  Ta-t-ou  modifié,  et  on  se  contente  de  donner  aux  deux 
tétraèdres  un  sommet  commun.  Cette  manière  de  représenter  Téthane 
répond  très  bien  aux  besoins  de  la  pratique  ;  on  s'en  rend  facilement 
compte  en  considérant  des  dérivés  mono  «substitués  et  disubstitués. 

Ceci  étant  démontré,  nous  pouvons  passer  à  un  homologue  supé- 
rieur, soit  au  propane. 


11  nous  suffira  d'opérer  de  la  même  façon   que  pour  passer  du 
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méthane  à  l'éthane..  Diaprés  le  principe  de  la  libre  rotation,  les  deux 
premiers  atomes  de  carbone,  ceux  formant  le  squelette  de  Téthane, 
tourneront  librement  autour  de  CC'  ;  le  troisième  atome  tournera  autour 
de  C'C'.  Ceci  nous  permet  de  faire  une  remarque  piquante  :  nous 
avons  admis  que  l'atome  de  carbone  réside  au  centre  de  g^ravité  du 
tétraèdre  ;  ils  seront  donc  en  CCC"  et  nous  voyons  que  ces  trois  ato- 
mes ne  sont  jamais  en  li^ne  droite,  ce  qui  paraît  en  contradiction  for- 
melle avec  la  représentation  adoptée  dans  le  plan.  Cependant,  grâce 
au  principe  de  la  libre  rotation,  nous  pouvons  admettre  que  si  les  cen- 
tres de  gravité  ne  sont  pas  en  ligne  droite,  ils  sont  dans  un  même 
plan.  Il  en  résulte,  que  la  représentation  habituelle  des  hydro-carbures, 
n'est  pas  tellement  éloignée  qu'on  aurait  pu  le  croire  au  premier  abord, 
de  celle  que  nous  admettons  maintenant  ;  et  la  représentation  sur  le 
plan,  si  elle  n*est  pas  exacte  en  elle-même,  est  la  projection  de  quel- 
que chose  de  vrai . 

11  est  intéressant  de  se  demander  ce  que  devient  le  tétraèdre,  quand 
un  carbone  échange  deux  de  ses  valences  avec  un  autre  corps.  Soit  la 
2  butanone,  CH'  —  CO-GH'  CH^.  Que  va  devenir  le  second  tétraèdre? 
11  paraît  évident  que  les  deux  faces  du  tétraèdre  vont  se  confondre, 
et  le  tétraèdre  sera  remplacé  par  un  simple  triangle  :  le  tétraèdre 
s'aplatit  {fig.  71) 
Un  autre  cas  intéressant,  est  celui  où  un  atome  de  carbone  échange 

trois  de  ses  valences  avec  un  seul  et 
même  atome,  comme  par  exemple, 
dans  le  cyanure  de  propyl.  Que 
devient  ce  tétraèdre  ?  Il  est  bien 
évident  qu'il  doit  se  réduire  à  une 
simple  ligne. 

On  désigne  sous  le  nom  de  plan 
de  symétrie  primitif,  tout  plan  qui 
est  déterminé  par  deux  directions  de 
Tatome  de  carbone. 

Figurons  le  méthane,  d'après  cette 
méthode  (fig.  78).  Ses  quatre  droites 
déterminent  deux  à  deux  des  plans 
qui  sont  précisément  les  plans  de 
symétrie  primitifs  ;  ils  se  désignent 
par  les  chiffres  que  portent  les  droi- 
tes prises  deux  à  deux.  Ce  sont  les  plans  (1.2).  (i.3)  (i.4)  (2.3)  (24) 

(3.4). 
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Fig-urons  l'un  de  ces  plans,  le  plan  (1.2);  il  vient  couper  Ta rôte  oppo- 
sée, suivant  deux  droites,  et  le  plan  de  symétrie  (A4  Dj  H,)  coupe  le 
plan  Hi.  Ha  en  deux. 

Dans  les  diverses  molécules  qui  résultent  d'une  ou  plusieurs  substi- 
tutions dans  le  méthane,  certains  de  ces  plans  peuvent  disparaître. 
Nous  allons  chercher  le  nombre  de  plans  de  symétrie  réels  qui  subsis- 
tent, suivant  le  degré  de  substitution. 


H 


Fig.  74. 


Il  est  évident,  d'abord,  que  le  degré  de  symétrie  est  le  même  pour 
le  méthane,  ou  pour  tous  les  dérivés  tétra  substitués,  dans  lesquels  les 
quatre  radicaux  introduits  sont  identiques  entre  eux. 

Soit  le  méthane  (fig.  78}  ;  les  six  plans  de  symétrie  primitifs,  sont 
aussi, plans  de  symétrie  réels.  Soit  le  plan  i  2;  on  voit  que  la  molécule 
est  symétrique,  par  rapport  à  ce  plan.  11  en  est  de  même  pour  tous  les 
autres  plans  de  symétrie  primitifs.  Il  en  est  exactement  de  même  si  on 
remplace  les  quatre  atomes  d'hydrogène  par  quatre  radicaux  identi- 
ques. Donc,  la  molécule  du  méthane  et  de  tous  les  dérivés  tétrasubsti- 
tués,  par  quatre  radicaux  identiques,  possède  six  plans  de  symétrie 
réels.    . 

Examinons  maintenant  les  dérivés  monosubstitués  du  méthane (fig. 
74)*  Dans  ce  cas,  il  n'existe  plus  que  trois  plans  de  symétrie  réels  ;  ce 
sont  les  plans  (1.2),  (2  3)  et  (2.4).  Le  plan  (3.4)  dont  la  trace  est  en  E, 
n'est  pas  le  plan  de  symétrie  réel,  et,  en  effet,  on  voit  qu*à  la  droite  de 
ce  plan,  on  a  le  radical  substitué  R.  tandis  qu'à  gauche  on  a  un  atome 
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dUiydrog'èQe  ;  donc  les  deux  moitiés  de  la  molécule  ne  sont  pas  identi- 
ques^ par  rapport  à  ce  plan. 

Pour  tous  les  dérivés  monosubstitués  du  méthane,  il  n'existe  donc 
que  trois  plans  de  symétrie  seulement. 

Voyons  les  dérivés  disubstitués  : 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  les  radicaux  introduits  sont,  ou  bien 
identiques,  ou  bien  différents.  Supposons  qu'ils  soient  identiques.  Dans 
ce  cas,  la  molécule  ne  possède  plus  que  deux  plans  de  symétrie  réels, 
ce  sont  les  plans  (2.3)  et(i.4). 

Si  Ton  examine  le  second  cas,  c'est-à-dire  celui  où  les  deux  radi- 
caux sont  différents,  soit  R  et  R',  la  molécule  ne  présente  plus  qu'un 
seul  plan  de  symétrie  ;  c'est  le  plan  (a. 3),  celui  qui  renferme  l'arête  dî- 
substituée  R.R'. 

Pour  les  dérivés  trisubstitués,  il  y  a  trois  cas  différents  à  envisager. 
Les  trois  radicaux  peuvent  être  identiques  ;  ou  bien  deux  sont  sembla- 
bles, et  le  troisième  différent;  enfin  tous  trois  peuvent  être  différents. 
Supposons  d'abord  qu'ils  soient  identiques.  Dans  ce  cas,  la  molécule 
possède  trois  plans  de  symétrie  réels  (i  .4)»  (2. 4)  et  (3.4). 

Supposons  que  deux  radicaux  soient  identiques,  et  que  le  troisième 
soit  au  contraire  différent  ;  qu'on  ait  RRR'.  Dans  ce  cas,  il  n  y  a  plus 
qu'un  plan  de  symétrie,  c'est  le  plan  (3.4).  Enfin,  examinons  mainte- 
nant le  dernier  cas,  celui  où  les  trois  radicaux  introduits  sont  diffé- 
rents, où  l'on  a  RR'R". 

Dans  ce  cas,  la  molécule  ne  présente  plus  aucun  cas  de  symétrie 
réel,  et  l'on  donne  à  l'atome  de  carbone  autour  duquel  la  molécule  s'est 
formée,  le  nom  de  carbone  asymétrique.  On  désig'ne  sous  le  nom  de 
carbone  asymétrique,  tout  atome  de  carbone  dont  les  quatre  valences 
sont  satisfaites  par  quatre  atomes  ou  radicaux  monovalents  différents. 

Les  corps  qui  possèdent  un  atome  de  carbone  asymétrique,  jouissent 
d'une  propriété  physique  particulière  ;  c'est  de  dévier  le  plan  de  la 
lumière  polarisée.  Si  un  corps  est  actif  sur  la  lumière  polarisée,  il 
existe  sous  deux  formes  isomériques,  toutes  les  deux  actives,  déviant 
toutes  deux  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  d'une  même  valeur, 
mais  en  sens  inverse. 

Ainsi  donc,  dès  qu'un  corps  renferme  un  carbone  asymétrique,  il 
faut  concevoir  l'existence  de  deux  molécules  semblables,  mais  non 
superposables. 

Les  deux  formes  ci-contre  (fig*.  76)  représentent  deux  corps  formés 
des  mêmes  éléments  g'roupés  en  sens  différents  autour  de  l'atome  de 
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carbone.  Ces  deux  formules  ne  sont  pas  superposables  ;  l'une  peut 
être  considérée  comme  étant  l'image  de  Tautre  dans  un  miroir. 

Les  isomères  de  cet  ordre  sont  dits  énanihiomorphes  ou  optiques. 

On  voit  que  la  notion  du  carbone  asymétrique  nous  conduit  à  l'exis- 
tence de  nouveaux  isomères. 

Les  corps  qui  renferment  un  carbone  asymétrique  sont  caractérisés 
par  la  faculté  d'agir  sur  la  lumière  polarisée. 

Nous  avons  vu  ailleurs,  que  la  polarisation  de  la  lumière  consiste 
essentiellement,  dans  la  déviation  que  fait  subir  au  plan  de  polarisation 
d'un  rayon  lumineux  déterminé,  une  substance  quelconque  prise  parmi 
celles  qu'on  appelle  des  substances  actives. 


Fig.  75. 

Etant  donné  un  rayon  lumineux,  polarisé  dans  un  plan  P,  faisons 
traverser  à  ce  rayon  lumineux  un  tube  contenant  une  solution  de 
saccharose  ;  à  la  sortie  de  cette  solution,  le  plan  de  polarisation  du 
rayon  considéré,  occupe  une  position  différente  de  celle  qu'il  avait 
primitivement  ;  et  tout  se  passe  comme  si  le  plan  de  polarisation  pri- 
mitif avait  tourné  autour  de  la  direction  d'un  angle  a. 

Le  phénomène,  en  ce  qui  concerne  les  corps  cristallisés,  est  dû  à  la 
disymétrie  de  l'assemblage  cristallin;  il  existe, en  effet,  des  corps  soli- 
des, tels  que  le  chlorate  de  soude,  qui  agissent  sur  la  lumière  polari- 
sée, et  en  dévient  le  plan  de  polarisation,  mais  ces  corps,  considérés  à 
l'état  dissous,  sont  inactifs.  C'est  qu'ici  l'action  sur  la  lumière  polari- 
sée est  due  à  la  disymétrie  de  la  molécule  solide.  Pour  tous  les  corps, 
au  contraire,  qui  sont  actifs  en  dissolution,  l'activité  est  due  à  la  disy- 
métrie de  la  molécule  chimique. 
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L*étude  précédente  nous  montre  que  quand  une  molécule  renferme 
un  carbone  asymétrique,  elle  ne  possède  plus  de  plan  de  symétrie. 

De  là  le  principe  posé  par  M.  Le  Bel  :  La  condition  nécessaire  et 
suffisante  pour  qu'un  composé  organique  soit  actif,  c'est  qu'il  ren^ 
ferme  un  atome  de  carbone  saturé  par  quatre  groupements  diffé^ 
rents.  Réciproquement^  tout  corps  actif  doit  renfermer  un  atome  de 
carbone  asymétrique. 

Il  le  faut,  car  jusqu'ici  on  ne  connaît  aucun  corps  actif  qui  ne  pos- 
sède pas  de  carbone  asymétrique;  et  cela  suffit,  car  avec  tous  les  corps 
qui  renferment  un  carbone  asymétrique,  on  a  pu  obtenir  deux  iso- 
mères optiques  et  énanthiomorphes. 

Au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques,  les 
énanthiomorphes  sont  identiques  entre  eux  ;  ils  possèdent  le  même 
pouvoir  rotatoire  en  valeur  absolue,  et  se  distinguent  exclusivement 
par  ce  fait,  que  Tun  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite,  et  Tautre,  à 
gauche. 

—  a  =  levogyre . 
-|-  a  =  dextrogyre. 

Ces  deux  formes  portent  le  nom  d*inverses  optiques. 

Deux  énanthiomorphes  jouissent  de  la  propriété  de  se  combiner  à 
molécules  égales,  pour  former  un  corps  inactif  sur  la  lumière  polari- 
sée, et  qu'on  appelle  un  racémique. 

Le  racémique  n*est  donc  pas,  à  proprement  parler  un  isomère,  puis- 
qu'il résulte  de  la  combinaison  moléculaire  de  deux  inverses  énanthio- 
morphes. Ce  ne  sont  pas  de  simples  mélanges,  mais  bien  de  véritables 
combinaisons  chimiques,  caractérisées  par  des  constantes  particulières 
qui  ne  sont  pas  celles  des  inverses,  ni  leur  moyenne  ;  ils  se  forment  en 
outre  avec  dégagement  de  chaleur. 

D*une  façon  générale,  dans  toute  réaction  chimique  conduisant  à 
des  corps  renfermant  un  carbone  asymétrique,  on  obtient  autant  d'iso- 
mères droits  que  d'isomères  gauches,  c'est-à-dire  un  composé  racémi- 
que, et  jamais  une  synthèse  ne  donne  directement  un  composé  actif.  Il 
importe  donc  de  disposer  de  méthodes  permettant  de  scinder  les  racé- 
miques  en  leurs  deux  énanthiomorphes-constituants.  Ce  dédoublement 
a  quelquefois  lieu  spontanément,  mais  le  plus  souvent,  il  est  néces- 
saire d'avoir  recours  à  des  méthodes  particulières. 

Il  en  existe  plusieurs;  elles  sont,  du  reste,  variables  suivant  la  fonc- 
tion chimique  du  racémique  auquel  on  s'adresse.  Si  ce  racémique  pos- 
sède la  fonction  acide,  on  pourra  employer  l'une  des  deux  méthodes 
suivantes  : 
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La  première  repose  sur  ce  fait,  que  les  racémiques  fournissent  des 
sels  doubles,  dédoublabled  à  une  température  déterminée  en  les  sels 
des  énanthiomorphes  constituants. 

Il  en  résulte  par  conséquent,  que  si  Ton  opère  dans  des  conditions 
convenables,  on  obtiendra,  non  plus  le  sel  de  l'acide  racémique,  mais 
un  mélangée  de  cristaux,  dont  les  uns  correspondent  à  l'isomère  g*au« 
che,  et  les  autres  à  Tisomère  droit.  Ces  cristaux  sont  facilement  recon* 
naissablcs  ;  c'est-à-dire  que,  de  même  que  les  molécules  de  deux  énan- 
thiomorphes sont  l'image  Tune  de  l'autre,  dans  un  miroir,  de  même 
les  cristaux  d'un  énanthiomorphe,  sont  l'imag'el'un  de  Tautre. 

Ces  cristaux  sont,  d'ailleurs,  caractérisés  par  la  présence  de  facettes 
dites  hémiédriques;  si  on  a  obtenu  un  mélang'e  de  cristaux  correspond 
dants  à  l'isomère  droit  et  à  l'isomère  g*auche,  il  suffira  de  trier  ces 
cristaux  à  la  loupe  et  de  réunir,  de  part  et  d'autre,  tous  les  cristaux  de 
même  nature. 

On  aura  ainsi,  d'une  part,  le  sel  correspondant  à  l'acide  droit;  et  de 
l'autre,  celui  de  l'acide  gauche. 

La  seconde  méthode  repose  sur  le  fait  suivant  : 

Lorsqu'on  combine  un  acide  racémique  avec  une  base  active,  les  sels 
que  les  deux  énanthiomorphes  fournissent  avec  cette  base,  possèdent 
des  solubilités  différentes.  Il  en  résulte,  par  conséquent,  que,  par 
cristallisation  fractionnée,  on  pourra  séparer  le  sel  correspondant  à 
l'acide  droit,  et  celui  correspondant  à  l'acide  gauche. 

Cette  méthode  est  réversible;  c'est-à-dire  qu'un  acide  actif  permettra 
de  dédoubler  une  base  racémique.  C*cst  ainsi  par  exemple,  qu'on  peut 
dédoubler  l'acide  phénylglycolique  de  synthèse  Ç«H»CHOH  —  CO«H 
en  le  combinant  à  la  strychnine  ou  à  la  brucine. 

La  3^  méthode,  qui  est  aussi  très  générale,  repose  sur  l'action  des- 
tructive de  certains  organismes  animaux  ou  végétaux,  tels  que  les 
moisissures,  les  bactéries  et  les  levures,  sur  les  solutions  des  racémi- 
ques. Etant  donné  un  racémique,  si  l'on  parvient  à  faire  vivre  sur  une 
solution  de  ce  racémique,  une  moisissure  telle  que  le  Pénicellium 
glaucum  ou  YAspergillus  niger  ;  ces  champignons  détruisent,  pour 
leur  alimentation  propre,  un  seul  des  deux  énanthiomorphes,  et  on  peut 
ainsi  obtenir  son  inverse  qui  demeure  inattaqué  dans  la  solution. 

On  donnne  le  nom  d'inactifs  indédoublables,  à  des  corps  inactifs, 
dont  la  molécule  renferme  cependant  des  atomes  de  carbone  asymétri- 
ques, mais  ceux-ci  sont  en  nombre  pair,  et  deux  à  deux  inverses.  Tel 
est  le  cas  de  l'acide  paratartrique  ou  acide  tartrique  indédoublable, 
CO«H.  CHOH.  CHOH.  CO'H. 

POZZI-KSCOT.  22 
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Les  bomères  de  ce  i^iire  sont  caradérîsés  par  ce  fait  qa'iU  ne  sodI 
dédoablables  par  aocan  dea  procédés  coanas. 

Daos  ce  qoi  précède  nous  nous  sommes  soitoBt  occopés  des  corps 
qui  ne  renferment  qu'on  seol  atome  de  carbone  asTmétriqne  dans  leur 
moiécale.  Qoand  on  applique  les  notions  qui  précèdent  aux  chaines 
constituées  par  plusieurs  atomes  de  carbone,  asjmètriqnes,  directement 


Plç.  7«. 


F»Ç-  77- 


unis  Ton  à  l'autre  par  l'échange  d'une  seule  valence,  on  se  trouTe  en 
présence  d'une  difficulté  qui  ne  peut  être  résolue  que  par  l'introduc*' 
tion  d'une  nouvelle  hjpotbèse. 

L'expérience  et  la  théorie  montrent,  que  les  atomes  asymétriques  se 
placent  de  telle  sorte  que  la  valence  qu^ils  échangent  soit  en  prolonge- 
ment Tune  de  l'autre. 

Etant  donnés  deux  carbones  asymétriques,  réunis,  comme  l'indique 
la  figure  76,  par  l'échange  d'une  de  leurs  valences,  on  n'obtiendra 
jamais  d'isomères,  en  faisant  tourner  l'un  quelconque  de  ces  tétraè- 
dres par  rapport  à  l'autre  autour  des  valences  qu'ils  échangent  entre 
eux,  comme  axe  de  rotation . 

C'est  là  le  principe  de  la  libre  rotation  ou  de  la  liai$on  mobile  dont 
il  a  été  question  au  début. 
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La  raison  pour  laquelle  la  libre  rotation  ne  crée  pas  d'isomères,  est 
la  suivante:  c'est  que  les  groupements  ou  atomes  Ri.  R2.  R3,  fixés 
sur  chaque  tétraèdre,  exercent  les  uns  sur  les  autres  des  attractions  ou 
des  répulsions  qui  déterminent  un  état  d'équilibre  stable,  et  un  seul. 
La  rotation  des  tétraèdres  Tun  par  rapport  à  l'autre,  s'effectue  donc 
toujours  de  telle  sorte,  que  la  molécule  arrive  finalement  au  même 
état  d'équilibre  stable. 

Ce  principe  étant  établi,  examinons  le  cas  de  deux  carbones  asymé- 
triques portant  les  mêmes  groupements  (fig.  77),  soit  Ri,  R2,  R3, 
ces  groupements. 

L'isomérie  repose  sur  le  sens  suivant  lequel  on  dispose  les  résidus 
R1.R2.  R3.  sur  les  sommets  libres  de  chaque  tétraèdre.  Pour  que 
cette  disposition  s'effectue  d'une  manière  comparable  sur  les  deux 
tétraèdres,  nous  supposerons  un  observateur  placé  au  point  O,  som- 
met commun  des  deux  tétraèdres,  et  regardant  la  face  triangulaire  sur 
laquelle  on  dispose  les  résidus  Ri.  Ra.  R3. 

On  peut  disposer  aussi  les  radicaux  Ri.  Ra.  R3  en  sens  dextror- 
sum,  sur  chaque  tétraèdre,  ou  en  .sens  sinistrorsum  ;  ou  bien  d'extror- 
sum  sur  Tun  et  sinistrorsum  sur  l'autre,  ou  encore  inversement.  Il  y 
a  donc  quatre  groupements  possibles  ;  les  voici  (fig.  78)  : 

Si  Ton  compare  ces  quatre  figures,  on  voit,  d'abord  que  I  et  II  ne 
sont  passuperposables,  et  en  outre  que  l'un  est  l'image  de  l'autre  dans 
un  miroir  ;  pour  ces  deux  raisons,  ils  sont  dits  énanthiomorpkes. 


\ 


Deztrorsum . 


Sinistrorsum  (1) 


Fig.  78. 


Comparons  maintenant  les  schémas  3  et  4*  On  constate  que  ces  deux 


(i)  Le  sens  des  flèches  doit  être  interverti. 
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schémas  sont  identiques  ;  qu*ils  sont  siiperposables,  si  on  opère  une 
rotation  de  j8o^.  Puisque  ces  deux  fig'ures  sont  identiques,  suppri- 
mons-en une,  et  examinons  le  schéma  restant  (ûg,  79). 


l"»».  79. 

On  voit  que  dans  ce  schéma,  chaque  atome  de  carbone  étant  asymé- 
trique, n*a  pas  de  plan  de  symétrie  ;  mais  on  voit,  par  contre,  que  la 
molécule  tout  entière  possède  un  plan  de  symétrie  P  ;  c*est  le  plan  du 
point  0,  perpendiculaire  à  la  droite  suivant  laquelle  se  fait  Téchang^ 
de  la  double  valence. 

Cette  molécule  ayant  un  plan  de  symétrie  est  inactive;  elle  repré- 
sente ce  qu'on  appelle  en  stéréochimie  un  inaclif  par  nature,  ou 
inactif  indédoublable. 

On  comprend  ég'alement  très  bien  la  différence  qui  existe  dans  le 
pouvoir  rotatoire  de  ces  trois  isomères.  Appelons  x  la  puissance 
d'action  de  rotation  du  plan  de  polarisation  de  chaque  atome  de  car- 
bone asymétrique. 

Ce  sera  -+■  a  pour  la  disposition  dextrorsum,  et  —  a  pour  la  sinis- 
trorsum.  Calculons,  d'après  cela,  le  pouvoir  rotatoire  de  nos  trois 
isomères. 

Dans  \q premier,  la  disposition  est  dextrorsum,  en  haut  et  en  bas; 
donc,  les  pouvoirs  rotatoires  s'ajoutent,  et  on  a  :  | 

pr{i)=  +  '27. 
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Dans  le  second  cas,  la  dispositioa  est  sinistrorsatn,  éa  haut  et  en 
bas  ;  donc  les  pouvoirs  rotatoires  s'ajoutent  encore,  et  on  a  : 

pr  (a)  =  —  2a 

Dans  le  troisième  la  disposition  est  dcxtrorsum  en  haut,  et  sinis- 
trorsum  en  bas;  donc,  les  pouvoirs  rotatoires  s'ajoutaot  conduisent  à 
une  somme  nulle,  et  on  a  : 

pr  (3)  ==  0 

On  voit  donc  que  toute  substance  possédant  au  moins  deux:  atomes 
de  carbone  asymétriques,  tels  que  les  groupements  fixés  à  ces  deux 
carbones  soient  les  mômes,  on  a  deux  isomères  énanthiomorphes ;  un 
inactif  par  nature  et  un  rarémiqup.  ;  ce  dernier  étant,  comme  nous 
Tavons  vu.  un  simple  polymère. 

Comparons  les  schémas  I  et  II  au  schéma  IH.  On  dit  que  Tisomèrc 
des  formes  I  et  III  est  une  isomérie  stéréochimique  vraie,  car  I  et  IH 
possèdent  la  même  formule  chimique,  les  mêmes  fonctions  chimiques, 
les  mêmes  gproupements  atomiques  ;  ils  ne  diffèrent  que  par  leurs 
propriétés  physiques. 

L'isomèrie  énanthîomorphique  ne  diffère  que  par  le  sens  du  pouvoir 
rotatoire  ;  elle  est  exclusive  aux  corps  actifs,  tandis  que  Tisomérie  sté- 
réochimique vraie,  s'applique  à  tous  les  corps  actifs  ou  inactifs. 

Examinons  maintenant  le  cas  d'une  molécule  renfermant  deux  car- 
bones asymétriques,  mais  portant  l'un  des  groupements  Ri.  R2.  R3. 
et  l'autre  lesg>roupements  Ri.  R2.  R4. 

Examinons  ces  schémas(fi^.  80);  on  constate  facilement  qu'il  n'en  est 
aucun  qui  soit  superposable  à  l'autre;  par  conséquent,  il  existe  quatre 
isomères  ;  d'autre  part,  en  groupant  ces  isomères  deux  à  deux,  on  voit 
que  I  et  II  étant  l'image  l'un  de  l'autre  sont  des  énanthiomorphes  ;  il 
en  est  de  même  pour  3  et  4  qui  sont  aussi  l'image  l'un  de  l'autre.  Au 
total  on  a  donc  4  isomères,  tous  actifs  et  deux  à  deux  énanthiomor- 
phes ;  dans  aucun  de  ces  schémas  il  n'existe  de  plan  de  symétrie.  Il  n'y 
a  donc  pas  d'inactif  par  nature,  et  l'on  voit  qu'il  ne  peut  y  avoir  de 
semblables  isomères,  qu'autant  que  les  atomes  fixés  sur  les  carbones 
asymétriques  sont  identiques. 

De  même  que  tout  à  l'heure,  comparons  I  et  III.  Ces  isomères  sont 
d'ordre  stéréochimique  vrai;  tous  deux  sont  actifs;  mais  leurs  pou- 
voirs rotatoires  sont  de  sens  différent  ;  de  même  2  et  4  sont  isomères 
stéréochimiques  vrais. 

Donc,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  il  existe  quatre  isomères,  tous 
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actifs,  deux  à  deux  énatithiomorphes,  et  deux  à  deux  isomères  stéréo- 
chimiques  vrais. 


R,  R, 


Pig.  80. 

Au  principe  de  la  liaison  mobile  s*en  rattache  un  autre;  c'est  celui 
dit  de  la  position  favorisée  ou  avantagée.  Considérons  un  composé 
CRR'R".  CR  R'R"  dont  on  ne  connaît  aucune  isomère  ayant  des  pro- 
priétés diiïérentes;  et  supposons  qu*il  soit  possible  de  transformer  ce 
composé  saturé  en  un  composé  non  saturé  CRR',  CRR'  ou  un  corn* 
posé  CRR'  CRR''.  Quelles  sont  les  conditions  qui  vont  influer  sur  la 
proportion  relative  dans  laquelle  les  deux  réactions  auront  lieu  ? 

L'expérience  montre  que  la  température  joue  ici  un  grand  rôle. 
Pour  fixer  les  idées,  considérons  la  formation  des  acides  fumarique 
et  maléique  à  partir  des  acides  bromo-chloro  succiniques.  Il  est  évi- 
dent, que  lors  de  la  formation  de  la  double  liaison,  les  sommets  des 
tétraèdres  qui  portent  respectivement  les  atomes  de  chlore,  de  brome 
ou  d'hydrog'ène  devant  s'éliminer,  doivent  se  trouver  aussi  près  que 
possible  l'un  de  l'autre. 

Considérons  les  deux  réactions  possibles  \ 

I.  —  CHCl  (CO«H)  —  CHBr  (CO»H)  +  KOH  =  KGl  4-  H*0  + 

CO»H.  CH  :  CBrCO«H 

IL  —  CHCl.  CO»H  —  CHBr  (CO«H)  -h  KOH  -  KBr  +  H«0  + 

CO'H.CClrCHCO^H. 

Si,  aune  température  donnée,  c'est  la  première  réaction  qui  s'effec- 
tue de  préférence,  on  aura  le  droit  d'en  conclure,  que  dans  la  majorité 
dos  molécules,  à  cet  instant  précis  les  deux  tétraèdres  se  trouvaient 
dans  la  position  I  ;  et  si  c*cst  la  réaction  (a)  qui  a  lieu,  on  en  conclura 


J 
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que  nos  tétraèdres  moléculaires  étaient  comme  ils  sont  en  II.  Ainsi 
donc,  nous  voici  conduit  à  admettre  qu'à  côté  du  principe  de  la  liaison 
mobile,  il  en  existe  un  autre,  celui  de  la  position /avoriêée  ou  avan* 
tagée^  tel  que,  dans  son  mouvement  de  libre  rotation  autour  de  Taxe 
commun^  il  existe  des  positions  relatives,  présentant,  dans  des  condi* 
lions  déterminées,  une  stabilité  maximum  par  rapport  aux  positions 
voisines.  Ces  positions  favorisées  varient  suivant  les  conditions  de 
température  et  de  pression  ;  et  Ton  peut  dire  qu'une  position  favorisée 
est  la  position  relative  des  deux  tétraèdres,  dans  laquelle  se  trouvent  la 
majeure  partie  des  molécules,  en  un  instant  déterminé  et  dcins  des 
conditions  déterminées. 

Isomérie  éthylénique.  —  Il  existe  une  isomèrie  stéréochimique  pro- 
pre aux  corps  qui  renferment  dans  leur  molécule  une  double  liaison 
éthylénique  ;  c'est  un  cas  particulier  de  Pisomérîe  stéréochimique 
vraie. 

On  connatt  deux  acides  de  formule  : 

HC  —   COOH 

II 
HC    —   COOH. 

et  Ton  voit  facilement  que  la  formule  plane  ne  nous  permet  pas  de 

prévoir  ces  deux  acides,  qui  sont  l'acide 

maléique  et  l'acide  fumarique.  \  ^-'••^        r       ^^^ 

Une  telle  isomèrie  porter  le  nom  d'iso-         ^v        *"''^''^^^' 
mérie   maléo-fumatique,  ou  d'isomérie  ^    >--' 

cis'trariM, 


Construisons  stéréochimiquement  cette         y^^^^'^^      W^^^ 


Ns 


formule  :  ce  sera  deux  tétraèdres  échan* 

g'eant  entre  eux   deux    valences;  ayant  Fig. 8i. 

donc  une  arête  commune  (fig'ure  8i)  dont 

la  traduction  en  lang'agpe  chimique  est  la  suivante  : 

H  —  C  -  COOH 
H  —  C  -  COOH 

On  voit  qu'il  faut  disposer  sur  les  deux  atomicités  libres  de  chaque 
atome  de  carbone,  les  deux  groupes  (H)  et  (COOH) .  Cette  disposition 
peut  se  faire  de  deux  façons  (fig'*  S^)- 

A  priori  y  il  est  impossible  de  savoir  si  les  valences  qui  se  saturent 
mutuellement  conservent  ou  non  leurs  directions  primitives    On  con- 
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vient  de  considérer  le  cas  de  la  liaison  éthylénique  comme  étant  un 
cas  particulier  de  chatnes  fermées,  et  on  est  conduit  à  admettre  alors, 
que  les  directions  primitives  de  quatre  valences  sont  déviées  ;  mais  la 
déviation  se  produit  sans  amener  une  confusion  de  sens,  et  de  direc- 
tion des  forces.  Dans  ces  conditions,  l'ensemble  des  deux  tétraèdres 
forme  un  système  rigpide,  daps  lequel  Tun  des  tétraèdres  ne  peut  tour- 
ner par  rapport  à  l'autre,  sans  Tintervention  d'une  force  étrangfère. 


CO»H 


CO»H 


CO*H 


On  voit  que  les  deux  édifices  qu'on  obtient  dans  le  cas  des  compo* 
ses  éthyléniques,  ne  sont  pas  saperposables  et  représentent  deux  iso- 
mères stéréocbimiques  vrais.  Le  premier,  où  les  atomes  de  carbone  et 
les  carboxyles  sont  du  même  côté,  est  dit  isomère  cis,  ou  encore  iso- 
mère anii  ;  le  second  est  dit  cis-trans  ou  isomère  para. 

Dans  le  cas  des  composés  acétyléniques,  les  deux  carbones  sont  rat- 
tachés par  une  triple  liaison  ;  c'est-à-dire  que  les  deux  tétraèdres  se 
pénètrent  respectivement  par  trois  sommets,  ce  qui  revient  à  dire  qu'ils 
ont  une  face  commune.  On  voit  dès  lors,  qu*a  priori,  il  ne  peut  exis- 
ter aucune  isomérie  dans  le  cas  des  dérivés  acétyléniques  tels  que  : 

R  —  C  s  C  —  R' 


Chatnes  h  plusieurs  curbones  asymétriques.  —  Nous 
avons  vu  qu'un  composé  organique  renfermant  plusieurs  carbones, 
peut  être  représenté  par  un  chapelet  de  tétraèdres.  Demandons-nous, 
maintenant,  ce  qu'il  advient  quand  il  y  a  plusieurs  carbones  asymétri- 
ques dans  une  telle  molécule. 

Nous  avons  déjà  vu  que  dans  le  cas  d'un  seul  carbone  asymétrique, 
il  existe  deux  formes  énanthiomorphes. 

Considérons  un  corps  renfermant  trois  atomes  de  carbone;  il  est 
tpujours  possible  d'orienter  les  centres  de  j^rr^yjté  de§  fifomes  de  car* 
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bone,  de  telle  sorte  que  les  trois  atomes  soient  dans  un  même  plan. 
Par  convention^  on  dispose  les  tétraèdres  successifs  formant  une  chatue, 
de  façon  que  tous  les  sommets  consécutifs  soient  situés  à  l'extérieur  de 
la  ligne  fermée. 

Il  est  toujours  possible  de  placer  les  tétraèdres  successifs  de  telle 
sorte  qu'ils  satisfassent  à  cette  condition.  Il  est  bien  évident  que  si, 
dans  ces  conditions,  on  projette  l'ensemble  sur  un  plan,  tous  les  carbo- 
nes seront  sur  une  même  Vigne,  et  les  ^groupements  substituants  de 
part  et  d'autre  de  cette  lig'ne. 

Nous  allons  voir  ce  que  devient  cette  hypothèse,  quand  on  introduit 
dans  une  telle  molécule  deux  atomes  de  carbone  asymétrique.  Soit,  par 
exemple,  les  carbones  C2  et  C3 . 

Si  le  carbone  Ca  est  asymétrique,  il  ne  sera  pas  identique  à  son 
image  C'a  ;  or,  si  on  considère,  sans  préjuger  quoi  que  ce  soit  sur  les 
groupements  substituants,  les  deux  carbones  Ca  et  C3,  on  voit  qu'on 
aura  deux  corps  différents  en  substituant  ces  deux  atomes  dans  la 
molécule  primitive. 

Ces  deux  corps  ne  sont  pas  des  énanthiomorphes,  mais  de  vrais  iso« 
mères  stéréochimiques.  Nous  pouvons  les  représenter  par  : 

Ca  C3 
C'a  C3 

Mais  nous  n'avons  pas  touché  à  C3  ;  rcmplaçons-Ie  maintenant  par 
son  image  ;  nous  aurons  : 

Ca  C'3 
C'a  C'3. 

Or,  si  on  compare  ces  quatre  arrangements  distincts,  on  voit  qu*on 
a  quatre  corps  différents,  deux  à  deux  énanthiomorphes  : 

Ca  C3'  ;  Ca  03 
C'aC3'  ;  C'a  C'3. 

Ceci  établi,  il  n'est  pas  difficile  de  généraliser  :  les  stéréo-isomères 
que  nous  venons  de  trouver  dans  le  cas  de  deux  atomes  de  carbone  asy- 
métrique, existent,  quelles  que  soient  les  substitutions  qu*on  puisse 
faire  sur  les  autres  atomes  de  carbone  de  la  chaîne.  Il  est  évident  que 
si  l'atome  C4  devient  asymétrique  à  son  tour,  son  asymétrie  s'adjoindra 
à  l'asymétrie  primitive  qu*il  viendra  compliquer;  supposons  que  cette 
hypothèse  vienne  à  se  réaliser,  et  représentons  les  deux  formes  de  C4 
par  C4.  Ç'4-  T|  en  résulte  qu'en  subf^tituant  succes$ivçnient  C4  et  C'4> 
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on  obtiendra  8  isomères  distinctes,  et  chaque  fois  qu'on  introduit  dans 
une  molécule  un  nouvel  atome  de  carbone  asymétrique,  il  faut  multi* 
plier  par  a  le  nombre  des  isomères  stéréochimiques.  Soit  donc  n  lo 
nombre  total  des  atomes  de  carbone  asymétrique  dans  une  molécule  ; 
le  nombre  total  d'isomères  sera  2/t.  Ces  isomères  sont  deux  À  deux 
énanthiomorphes.  Si  on  considère  les  racémiques  possibles,  il  y  aura 
a"*i  ;  ces  2^'^  racémiques  sont  de  véritables  stéréo*isomères.  On  peut 
donc  dire  que  quand  un  composé  contient  nC  atome  de  carbone  asym^ 
triques,  le  nombre  des  isomères  stéréochimiques  est  de  a'i-t  suscepti* 
blés  d'exister  sous  deux  formes,  l'une  droite,  l'autre  gauche. 


CO*H 


CO»H 


Fig.  83. 

Nous  devons  étudier  ici  un  cas  particulier  intéressant;  c'est  celui 
d'un  corps  dont  la  formule,  sur  le  plan,  est  symétrique  ;  c'est-à-dire, 
telle  que  les  carbones  asymétriques  soient  placés  d'une  façon  symétri- 
que>  par  rapport  au  reste  de  la  molécule.  Soit  l'acide  tartrique  : 

CO^H.  CHOH.  CHOH.  CO*H. 

Cette  molécule  renferme  deux  carbones  asymétriques,  mais  elle  est 
toutefois  parfaitement  symétrique  par  rapport  au  plan  médian.  Ecri- 
vons cette  formule  dans  l'espace.  On  peut  adopter  pour  cette  repré- 
sentation deux  tétraèdres,  car  les  groupes  carboxyles  se  réduisent, 
comme  nous  l'avons  vu,  à  une  figure  plane,  qui  ne  joue  aucun  rôle 
dans  la  symétrie  (fig.  83).  Faisons  passer  un  plan  par  la  ligne  Ci. 
C2  ;  il  est  facile  de  voir  qu'il  laisse  à  droite  un  carboxyle  et  un  oxhy- 
drile,età  g'auche,la  môme  chose.  Nous  nous  trouvons  donc  en  face  de 
deux  manières  de  représenter  l'acide  tartrique,  par  projection  plane, 
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Projetons,  en  effet,  cette  fij^ure  sur  un  plan  :   on  obtient  les  deux 
schémas  suivants  : 

CO«H  CO^H 

H  —  C  —  OH  H-C  —  OH 

H  —  C  —  OH  OH  —  C  —  H 

I  I 

CO«H  CO^H. 

Ces  deux  solides  sont  différents  et  ne  sont  pas  Timag^el^unde  l'autre. 
Considérons  les  isolément»  et  demandons-nous  s'ils  peuvent  jouir  du 
pouvoir  rotatoire.  Soit  le  schéma  (a)  ;  il  jouit  du  pouvoir  rotatoire,  car 
il  diffère  de  son  image  dans  un  miroir,  et  peut  exister  sous  deux  for- 
jnes  énanthiomorpbes.  Considérons  maintenant  le  schéma  (i);  il  pos* 
sède  un  plan  de  symétrie,  il  est  identique  à  son  image  ;  par  suite,  il 
ne  jouit  pas  du  pouvoir  rotatoire. 

Donc,  dans  ce  cas,  les  deux  carbones  asymétriques  se  sont  neutra- 
lisés l'un  l'autre,  et  nous  voyons  qu'une  molécule,  quoique  susceptible 
de  renfermer  deux  carbones  asymétriques,  peut  toutefois  rester  asy- 
métrique. 

On  voit  donc  que,  quand  la  molécule  d'un  corps  écrite  sans  s'occuper 
de  la  stéréochimie,  se  trouve  être  symétrique,  le  nombre  des  isomères 
décroît  :  il  devrait  être  ici  de  4)  et  il  n'est  que  de  3,  car  l'un  des  acides 
se  trouve  être  un  inactif  indédoublable. 

D'une  façon  générale^  quand  il  y  a  n  atomes  de  carbone  asymétri- 
que dans  une  molécule,  le  nombre  total  des  isomères  est  de  2^,  et  celui 
des  racémiques  de  a"*^  Quand  il  y  a  un  plan  de  symétrie  dans  le 
schèm£^  plan  de  la  molécule,  le  nombre  des  racémiques  est  divisé 
par  2,  et  se  trouve  être  de  a'»-^,  auxquels  il  faut  ajouter  a"-^  inactifs; 
par  conséquent  le  nombre  total  des  isomères  est  de  a'^-^  -f~  a'^*^. 

Comme  exemple,  cherchons  ce  qu'il  advient  dans  le  cas  d'un  com- 
posé renfermant  4  atomes  de  carbone  asymétrique.  Il  suffit  de  faire 
n  =  4î  on  trouve  qu'il  y  a  16  isomères  possibles  (c'est  le  cas  du  glu- 
cose) ;  ils  sont  énanthiomorphcs,  deux  à  deux  ;  le  nombre  des  racémi- 
ques est  de  8.  Mais  si  on  introduit  de  la  symétrie,  ce  qui  a  lieu  par 
hydrogénation  dans  le  cas  du  glucose  et  donne  la  mannite  : 
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CH»OH  CH«OH 

I  I 

CHOH  CHOH 

I  I 

CHOH  CHOH 

I  I 

CHOH  CHOH 

I 

IHOH  CHOH 

I  I 

CHOH  CH*OH 

glucose.  manaite. 


<!, 


on  a  2  inactifs,  4  racémiques  et  8  énanthîomorphes. 

Pour  les  représenter,  on  peut  se  contenter  de  formules  donnant  la 
projection  des  tétraèdres  sans  avoir  recours  à  la  représentation  du 
tétraèdre  lui-même.  Soit  par  exemple,  à  rechercher  les  isomères  pos- 
sibles (l*tin  sucre  en  C^.  Les  énanthiomorphes  seront  : 

CHO  CHO 

I 


H-i- 


OH  OH  —  C  —  H 

H  —  C  —  OH  OH  —  C— H 

H  —  G  —  OH  OH  —  C  —  H 

I  I 

GH«OH  CH*OH 

Les  racémiques  seront  : 

CHO.  CHO  CHO  CHO 

I  !  I 

H  —  c  —  OH         H  —  C  —  OH       H—C  —  OH      OH-C  —  H 

+  111 

H  -  C  —  OH      OH  —  C  —  H         H  —  C  —  OH         H  —  C  —  OH 

+  [  \  i 

H  —  C  —  OH         H  —  C  —  OH    OH  —  C  —  H  H  —  G  —  OH 

I  I  I  I 

GH'OH  GH'OH  CH«OH  CH^OH 

Il  est  facile  devoir  qu*en  hydrog'énant  on  diminuerait  beaucoup  le 
nombre  des  isomères. 

Produit  d'asymétrie  et  §^randeurdu  pouvoir  rotatoire. 

—  Nous  savons  maintenant  que  pour  qu'un  corps  soit  doué  du  pou- 
voir rotatoire,  il  faut,  et  il  suffit,  qu'il  renferme  dans  sa  molécule  an 
atome  de  carbone  asymétrique;  mais  nous  avons  vu  que  si  rejçisteqce 
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du  pouvoir  rotatoire  implique  toujours  celle  d'un  carbone  asymétri- 
que, l'existence  de  celui-ci  ne  confère  pas  toujours,  forcément,  le  pou- 
voir rotatoire. 

On  peut  se  demander  s'il  n'existe  pas  une  relation  entre  le  degré  de 
dissymétrie,  c'est-à-dire  la  nature  des  groupements  provoquant  la  dys- 
symétrie,  et  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire.  Le  problème  ainsi  posé 
offre  de  très  nombreuses  difficultés  de  solution,  qui  tiennent  aux  cau- 
ses qui  peuvent  faire  varier  le  pouvoir  rotatoire  ;  et,  d'autre  part,  à  ce 
pouvoir  rotatoire  lui-même,  qui  peut  varier  suivant  le  mode  d'évalua* 
tion  adopté,  et  suivant  Tétat  de  condensation  du  corps  considéré. 

La  question  a  été  tout  particulièrement  étudiée  par  Cruh  Brown  et 
P.  GuYE.  La  voie  suivie  par  le  premier  de  ces  deux  savants,  conduit  à 
des  conceptions  fort  compliquées,  celle  de  Guye  est  plus  simple.  En 
voici  la  démonstration  donnée  par  Frundlbr,  elle  mérite  de  nous  rete- 
nir  un  moment,  par  l'importance  qu'elle  pourra  acquérir  ultérieure- 
ment. 

<  Si  Ton  admet  que  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire  est  une  fonc- 
tion simple  de  la  dissymétrie,  il  faut  rechercher  quels  sont  les  facteurs 
qui  provoquent  l'accroissement  ou  la  diminution  de  cette  dissymétrie  ; 
en  d'autres  termes,  quels  sont  les  facteurs  qui  déforment  le  tétraèdre,  et 
qui  Técartent  de  sa  forme  primitive  régulière.  Ces  facteurs  dépendent 
évidemment  de  la  nature  spécifique  des  groupements,  en  second  lieu 
de  leur  masse,  et  en  troisième  lieu  de  leur  situation  dans  l'espace. 

«  Envisageons  le  cas  d'un  corps  de  la  formule  CRR'R"R'",  dans 
lequel  on  remplacera  l'un  des  radicaux  R'''  par  des  radicaux  analogues 
au  point  de  vue  chimique,  par  exemple,  un  méthyle  par  un  éthyle,  un 
propyle  normal,  etc.  11  est  évident  que,  dans  ce  cas,  l'influence  de  la 
nature  chimique  des  groupements  sera  faible,  vis-à-vis  de  celle  des 
deux  autres  facteurs  (masse  et  situation  des  groupements).  Or,  remar- 
quons qu'il  s*agit  ici  de  forces  concourantes,  dont  il  est  possible  de 
composer  les  moments  de  façon  à  réduire  les  actions  totales  au  pro- 
duit d'une  masse  M^  égale  à  la  masse  totale  du  radical  R''',  par  un 
certain  bras  de  levier  qu'il  restera  à  déterminer. 

«  Nous  arrivons  ainsi,  grâce  à  des  hypothèses  qui,  a  priori,  n'ont 
rien  d'inadmissible,  à  considérer  le  pouvoir  rotatoire,  comme  une 
fonction  assez  simple  des  masses  des  groupements  rattachés  au  carbone 
asymétrique. 

La  molécule  étant  en  équilibre,  la  résultante  totale  de  toutes  les 
forces  est  nulle.  Nous  n'avons  donc  à  nous  occuper  que  des  masses  et 
de  leur  position,  ou  plus  simplement,  de  la  position  de  leur  centre  de 
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gravité.  Le  pouvoir  rotatoire  pourra  être  considéré  comme  une  fonction 
de  la  position  du  centre  de  gravité.  Il  reste  à  choisir  la  forme  de 
cette  fonction,  de  telle  façon  qu'elle  rende  des  variations  du  pouvoir 
rotatoire  en  grandeur  et  en  signe. 

((  Considérons  le  tétraèdre  régulier  primitif  a. 6. c.rf.  Il  possède  six 
plans  de  symétrie  qui  sont  les  plans  ae/.a.,  cd.y.,  b.d,^,  etc.  Tant  que 
deux  des  groupements  rattachés  à  Tatome  de  carbone  sont  identiques, 
le  centre  de  gravité  reste  compris  dans  un  plan  primitif  de  symétrie, 
le  pouvoir  rotatoire  est  nul.  Rendons  les  quatre  groupements  diffé- 
rents, le  centre  de  gravité  n'est  plus  compris  dans  aucun  plan  de  symé- 
trie, le  corps  est  actif. 

«  Appelons  di  dsi,  etc.  les  distances  du  centre  de  gravité  aux  plans 
primitifs  de  symétrie.  La  première  condition  à  remplir  par  la  fonction 
cherchée,  est  d*ètre  nulle  lorsque  Tun  quelconque  des  facteurs  </i. 
cfa.,  etc.  est  nul.  La  fonction  la  plus  simple  qui  réponde  à  ce  des  ide- 
ratum  est  évidemment  celle-ci  : 

a  On  remarquera  que  ce  produit  de  six  distances  donne  en  quelque 
sorte  une  mesure  du  déplacement  du  centre  de  gravité,  c'est-à-dire  de 
la  dissymétrie  de  la  molécule,  d'où  le  nom  de  produit  d'asymétrie 
qui  lui  a  été  donné  par  M.  Ph.  Guye. 

c  L'évaluation  des  distances  e/i .  e/a .  même  dans  le  cas  le  plus  sim* 
pie,  est  un  problème  impossible  à  résoudre  actuellement  si  on  tient 
compte  du  bras  de  levier  des  divers  groupements,  de  leurs  influences 
spécifiques,  etc. 

ce  Toutefois,  si  l'on  se  contente  de  vérifications  qualitatives,  et  qu'il 
suffise  que  l'accroissement  ou  la  diminution  du  pouvoir  rotatoire 
soit  indiqué  par  la  variation  du  produit  d'asymétrie  P,  on  peut  rem- 
placer la  formule  ci-dessus  par  celle-ci  : 

(g  ^b.)  (g  —  c)  (a  —  d)  (6.  — c.)  (6.— rf)  (g  — rf) 
"^  (a  +  6  +  c  +  rf)« 

dans  laquelle  a.  b,  c.  et  d  représentent  les  masses  des  groupements, 
unis  au  carbone  asymétrique. 

Cette  formule  n'est  justifiée  que  si  les  groupements  sont  concentrés 
en  des  points  matériels  placés  au  sommet  du  tétraèdre  considéré 
comme  régulier.  Elle  remplit  bien  la  condition  énoncée  ci-dessus,  à 
savoir,  de  donner  à  P  une  valeur  nulle,  toutes  les  fois  que  deux  des 
groupements  deviennent  identiques. 
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«  Attribuons  maiotenant  un  signe  positif  ou  négatif  aux  distances 
di  et  d2f  suivant  que  le  centre  de  gravité  se  trouve  d'un  côté  ou  de 
l'autre,  chaque  plan  de  symétrie  primitif  et  posons  l'identité  : 

i !^ ^'   .^^V     ' • -'=rfiXrf2Xrf3x^Xrf5Xrf6 

c  X  6  X  c  +  rf)< 

Le  signe  du  produit  di  x  ^^  X  ^3,  etc.,  sera  positif  ou  négatif,  sui- 
vant qu'il  y  aura  un  nombre  pair  ou  impair  de  facteurs  affectés  du 
signe.  Le  signe  du  premier  membre  ne  dépend  que  du  numérateur  et 
suivra  la  même  règle. 

«  Supposons  a  >  6.  >  c  >  6f,  et  passons  d'un  isomère  optique  à 
son  inverse,  c'est-à-dire,  permutons  b»  avec  a  ;  nous  voyons  qu'un 
seul  des  facteurs  change  de  signe  (a  —  b);  le  produit  P  conservera 
donc  sa  valeur  absolue,  mais  il  sera  affecté  du  signe  contraire. 

c  De  même,  permutons  a  avec  c  ;  cette  fois  trois  des  facteurs  chan- 
gent de  signe  (a  —  b)  {a  —  c)  {b  —  c).  De  quelque  façon  qu'on  fasse 
la  permutation,  il  y  a  toujours  inversion  du  signe  de  P.  La  formule 
ci-dessus  rend  donc  compte  du  fait  que  deux  isomères  optiques  ont  un 
pouvoir  rotatoire  égal,  mais  de  signe  contraire. 

«  Jusqu'ici  les  vérifications  sont  absolument  rigoureuses  ;  il  n'en  est 
pas  tout  à  fait  de  même  des  autres  conséquences  de  la  formule  simpli- 
fiée du  produit  d'asymétrie,  et  on  n'a  pas  lieu  de  s'en  étonner  si  l'on  se 
souvient  que  pour  établir  cette  formule,  nous  avons  été  obligés  de 
négliger  Tinfluçnce  du  bras  de  levier  et  des  actions  spécifiques  des 
groupements  les  uns  sur  les  autres.  En  d'autres  termes,  nous  avons 
considéré  le  tétraèdre  comme  régulier. 

c  Remarquons  d'abord  que  le  produit  P  s'annule  non  seulement 
lorsque  deux  groupements  deviennent  identiques,  mais  môme  simple- 
menl  lorsque  leurs  masses  sont  égales.  Il  devrait  résulter  de  là  qu'un 
corps,  tel  que  le  diacètyi  tartrate  de  méthyle  qui  renferme  deux  carbo- 
nes asymétriques  identiques  : 

H  —  C  —  0.C0CH3 

I 
H  ^  C  —  O.COCH* 

CO^CH' 

devrait  être  inactif,  puisque  les  masses  des  groupements  CO^CH'  et 
O.COCH»  sont  égales. 
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Or,  ce  composé  est  fortement  lévogyre.  II  est  vrai  que  si  Ton  passe 
au  diacétyl  tartrate  d'éthyle^  dans  lequel  Tun  des  deux  groupements 
devient  plus  lourd,  on  constate  un  changpement  de  signe.  La  vérifica- 
tion est  donc  approximative,  et  Ton  peut  dire  que  si  Ton  remplace  une 
masse  b.  <,  a  par  des  masses  graduellement  croissantes,  le  change- 
ment de  signe  coïncidera  à  peu  près  avec  le  moment  où  Ton  aura 
b  =^  a,  tout  au  moins  dans  le  cas  des  composés  semblables  et  de  chaî- 
nes courtes. 

«  Posons  maintenant  a  >  6,  >  c  >  rf,  et  remplaçons  la  masse  a  par 
une  masse  a'  >  i,  le  numérateur  ne  changera  pas  de  signe  et  il  devra 
en  être  de  même  du  pouvoir  rotatoire. 

€  Cette  conséquence  se  vérifie  encore  assez  bien  dans  certains  cas. 
£n  particulier,  tous  les  dérivés  de  l'alcool  amylique  : 

I 
C«H5  -  C  —  CH*OH 

dans  lesquels  on  remplace  le  groupement  CH'OH  par  des  radicaux 
plus  lourds  que  G*H»  =  29,  sont  dextrogyres  comme  le  chlorure. 

«  Nous  avons  vu  qu*il  devait  y  avoir  changement  de  signe  du  pou- 
voir rotatoire,  lorsqu^on  remplace  la  masse  b  par  une  masse 
6'>  a. 

«  Au  contraire  il  n*y  aura  pas  d'inversion  si  Ton  remplace  G  par 
C  >  a  >  6  deux  facteurs  devenant  négatifs,  le  produit  est  encore  posi- 
tif. C*est  ce  qui  se  présente  lorsqu'on  passe  de  Tacide  malique  à  l'acide 
propionyl  malique. 


CO«H  =r  45  CO»H  =  45 

I  I 

H  — C  — 0H=  17  H-  C  —  O.COCH«CH>  =  78 

I 
f^  CO^H  ==  59  CH*  CO«H  =  59. 


GH^ 


Ces  deux  composés  sont,  en  effet,  lévogyres. 

«  Remplaçons  maintenant  la  masse  d^  par  des  masses  de  plus  eu 
plus  grandes  et  représentons  par  une  courbe,  la  variation  de  P  en 
portant  en  abscisses  les  valeurs  de  d  et  en  ordonnées  les  valeurs  cor- 
respondantes de  P. 

or  Admettons  que  P  soit  positif  lorsque  d<ia  quand  ds=i  a  la  courbe 
doit  couper  Taxe  de  x^  de  môme  lorsque  rf  =  6  et  rf  =  c.  II  y  a  donc 
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trois  chaag'ements  de  signe.  De  plus,  comme  la  fonction  P  est  conti- 
nue, la  courbe  doit  présenter  une  série  de  maxima  et  de  minima  entre 
les  points  rf  =  c,  rf  =  è,  rf  =  a.  Enfin,  si  nous  faisons  rf  =  oo  ,  la  for- 
mule simplifiée  prend  la  forme  : 


Ce  qui  signifie  que  lorsqu'une  des  masses  croît  énormément,  la 
courbe  de  variation  du  produit  d'asymétrie  devient  asymptotique  à 
Taxe  des  a:  et  que  le  pouvoir  rotatoire  devient  égal  à  zéro.  » 

Nous  n*insisterons  pa^s  davantage  sur  les  diverses  conséquences  du 
produit  d*asymétrie,  mais  nous  ne  saurions  taire  qu'il  paraît  devoir 
jouer  un  rôle  très  important,  dans  un  avenir  prochain  et  dans  une  voie 
connexe. 

Demandons-nous  maintenant  ce  qu'il  advient  du  pouvoir  rotatoire 
quand  on  introduit  dans  une  molécule  plusieurs  atomes  de  carbone 
asymétrique?  L'expérience  a  montré  que  chaque  atome  asymétrique 
introduit  dans  une  molécule  agit  comme  si  tout  le  reste  de  la  molé- 
cule était  inactif  et  les  effets  optiques  s'ajoutent  algébriquement. 

La  Htéréoclilmie  de  l'azote.  —  L'important  chapitre  de  la 
stéréochimie  de  l'atome  de  carbone  s'est  doublé,  en  ces  derniers  temps, 
d'un  problème  non  moins  intéressant,  celui  de  la  configuration  de 
l'atome  d'azote.  On  a  reconnu  que  l'atome  d'azote,  déjà  si  complexe 
par  ses  affinités  variables,  est  susceptible  de  fournir  des  isoméries 
provenant  d'une  saturation  asymétrique.  La  question  de  l'azote  asy- 
métrique est  encore  peu  avancée,  et  cependant,  elle  nous  permet 
d'entrevoir  déjà  une  ample  moisson  de  faits  particulièrement  instruc- 
tifs. Jusqu'ici  les  schémas  proposés  pour  le  représenter,  ne  donnent  pas 
entière  satisfaction  ;  l'avenir  paraît  prochain,  cependant,  où  la  stéréo- 
chimie  de  l'azote,  nous  permettra  de  faire,  dans  le  domaine  des  corps 
azotés  albuminoYdes,  très  vraisemblablement,  des  découvertes  d'une 
importance  tout  exceptionnelle. 

On  sait  que  l'atome  d'azote  peut  être,  soit  trivalent,  soit  pentavalent, 
et  dans  ce  cas  on  a  reconnu  que  les  deux  nouvelles  valences  jouissent 
de  propriétés  distinctes  des  trois  premières.  D'autre  part,  l'extrême 
instabilité  —  la  lahilité  toute  particulière  —  de  l'atome  d'azote,  fait 
que  les  groupements  saturant  ses  valences  jouissent  d'une  grande 
liberté  de  mouvement  et  semblent  voyager  dans  une  même  molécule, 
d'un  atome  au  suivant,  sous  l'intervention  d'une  même  énergie  chimi- 
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i\u*i  tfxt*:r'i*iUft:  et  v>îi«  l'infljeû .«  «rase  c;%a!i«  eoc-^re  ob^are  dans  aon 
eM«fi««,  mai*  p«A  tr^;«  ^toiirrj^^  «ao*  ^1  .u>  de  celle  que  ooos  conoe- 
vfOD*  comme  c//n«lît'jaat  rîri'iÎTÎijfiatité  â  la  molécule  albuminoîde 
dari%  on  travail  r^c^nt  ;  bi^n  p!rj^.  l'azote  crtmmuuîque  fréquemment 
c^U«  propr'iHiÀ  %îfj:?u!i''rft  au V  atomes  «Jf  carb  ^ae  qui  s^  trouveot  dans 
fa  mAme  mh\h:u\t.  \us\sXizT  %\ït  ce^  faitt  serait  suf»erflu. 

On  admet  qu'une  mo\*:cn\t  NRR'R  ",  qui  oe  jouît  jamais  du  pouvoir 
roUfU/ire  doit  cette  propri*;té  à  ce  qu'elle  ne  pr^-sente  pas  de  config'nra- 
tîoo  «table  et  que  !e«  groupements  R.  R"  R'  '  se  trouvent  au  même  ins« 
tant  dans  t/>iiU;s  les  positions  possibles  autour  de  l'atome  d*azote  ; 
Tensembie,  quoique  dissv  m  étriqué  au  fond,  formant  uo  système 
homo((éne  et  régulier,  où  les  dissvniètries  partielles  s'annulent 
mutuellement. 

Aus<»i,  malf^ré  de  nombreus«.'s  recherches  et  d'aussi  nombreuses 
tentatives  de  synthèse,  a-t^il  été  impossible  jusqu'ici^  d'attribuer  une 
c^infil^^u ration  quelconque  a  un  atome  d'azote  trivalcnt,  dont  les  affini- 
tés sont  saturées  par  des  (groupes  monovalents. 

Les  corps  renfermant  un  atome  d'azote  pen  ta  valent  et  disymétrique 
existent  sous  deux  formes  inverses  douées  de  pouvoirs  rotatoires  ég'aux 
de  ts\y;iiii  inverse.  Ceci  se  présente  notamment  dans  le  cas  des  corps 
renfermant,  attaché  h  la  molécule  d'azote,  un  atome  de  chlore  ou  de 
brome.  L'expérience  montre  qu'un  corps  représenté  par  la  formule 
Ijfénérale  NKRiVJV'Cl,  admet  une  forme  énanlhiomorphe,  mais  qu'il 
acquiert  de  la  symétrie  dés  qu'il  prend  la  forme  NR*R'R"C1,  c'est-à- 
dire,  dés  que  doux  des  /a^roupements  deviennent  identiques. 

En  se  basant  sur  ces  considérations,  on  a  cherché  à  donner  à  Tazote 
une  structure  stéréochimique  représentée  par  une  double  pyramide  à 
bafee  trian/^ulairo,  au  centre  de  lac|uelle  se  trouve  l'atome  d'azote.  Ce 
modo  du  représentation  est  assez  imparfait  et  ne  doit  être  conservé 
qu'A  la  condition  de  supprimer  l'état  de  stabilité  interne. 

On  a  donné  le  nom  lïazote  asymélrique^  par  analog^ie  avec  l'atome 
de  carbone  aaymétrif/ae  à  un  atome  d*azote  pentavalent,  dont  les 
cinq  atomicités  sont  saturées  par  des  /groupements  différents,  comme 
uouM  l'avons  vu  plus  haut. 

Les  iubstancen  dérivées  de  cet  azote  asymétrique  et  dont  le  nombre 
ont  aujourd'hui  très  K(rand,  n'obtiennent  par  rinlroduction  successive 
do  divers  radicaux,  niéthvlo,  propyle,  bonzyle,  etc.,  dans  la  molécule 
du  rumtnoniiu|uu  ;  on  obtient  ainsi  un  racémiquog'énéralcment  dédou- 
blablo  par  formenlation.  (^es  produits  actifs  sont  d'une  instabilité 
excoptionnellei  et   il    suffit  de   circonstances  insig'nifiantes  en  appa-> 
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rence,  pour  traD.sformer  immédiatement  le  produit  actif  eu  produit 
inactif. 

Si  la  config'uration  stéréochimiqne  de  Tasote  est  encore  un  sujet  à 
peine  ébauché;  Tétude  de  Tisomérle  des  corps  azotés  renfermant  du 
carbone  est  au  contraire  plus  avancée  ;  sans  que,  toutefois,  il  y  ait  ici 
des  certitudes  et  des  faits  aussi  g^énéraux  que  dans  les  composés  dérivés 
des  hydrocarbures,  et  Ton  peut  dire  que  le  peu  de  stabilité  des  compo- 
sés azotés  et  la  fréquence  des  phénomènes  de  tautomérie,  ne  permet- 
tent pas  de  tirer  des  conclusions  dont  la  certitude  approche,  même  do 
très  loin,  celle  des  spéculations  auxquelles  donnent  lieu  les  isomérics 
du  carbone.  Les  g'roupements  fonctionnels  que  Ton  peut  rencontrer 
dans  ces  corps  azotés  carbonés  sont  de  deux  sortes  : 

«  C  =  N  - 
=  N  =  N  - 

On  peut  les  prendres  comme  types  de  deux  séries  distinctes.  A  la 
première  renfermant  le  g'roupement  =  C  =  N  —  appartiennent  les 
oximes,  les  acides  oximidés,  les  hydrazones,  etc.  ;  A  la  seconde  se  rat- 
tachent les  diazoïques. 

On  a  cherché  à  expliquer  Tisomérie  existant  dans  la  série  des  oxi- 
mes,  à  l'aide  d'un  g'rand  nombre  de  configurations  g'éométriques. 

Nous  ne  nous  attarderons  pas  sur  les  hypothèses  qu'on  a  faites  à  ce 
sujet  ;  nous  nous  bornerons  à  indiquer  la  théorie  de  Hantzsgh  et 
Wemer.  Ces  auteurs  admettent  que,  lorsque  l'azote  est  lié  doublement 
à  un  atome  de  carbone  ou  à  un  atome  d'azote,  le  groupement  saturant 
la  troisième  valence  n'est  pas  situé  dans  le  môme  plan  que  les  deux 
autres  et  n'est  pas  libre  d'osciller  d'un  côté  ou  de  l'autre  de  ce 
plan. 

Si  nous  prenons  comme  plan  renfermant  les  valences  communes  du 
carbone  et  de  l'azote,  celui  de  cette  page,  un  dérivé  azoté  RR'CN  —  R' 
pourra  être  représenté  par  les  deux  schémas  : 

R  —  C-R'  R-C  —  R' 

Il  II 

N  N 

R"  W 

suivant  que  le  groupement  R^'  sera  d'un  côté  ou  de  l'autre  du  plan 
CN.  On  voit  facilement  que  si  R'  =  R  les  deux  figures  pourraient  être 

amenées  à  coTncider  et  n'auraient  pas  d'isomères.  Quand  R  '^  R'  les 


r 


r 
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positions  d*équilibre  du  radical  R"  oe  sont  pas  forcément  symétriques, 
ce  qui  fait  qu'elles  peuvent  correspondre  à  deux  isomères,  dont  les 
propriétés  physiques  et  chimiques  seront  différentes.  Ainsi,  considé- 
rons une  aldoxime  RCH  =  NOH  ;  il  se  présente  deux  états  isoméri* 
ques  différents  qu'on  peut  représenter  par  les  deux  schémas  sui- 
vants : 

R  — C-H  R_C  — H 

Il  n 

N  —  OH  OH  —  N 

On  donne  au  premier  de  ces  isomères  le  nom  de  syn-aldoxime,  et  au 
second,  celui  de  anti-aldoximc. 

Les  aldoximes  dérivant  des  dicétones  sont  susceptibles  d'exister  sous 
trois  formes  isomériques  connues,  et  qu*on  peut  représenter  par  les 
trois  schémas  dissemblables  suivants  : 


R—  C    C  — R  R  C  C R 

Il  II  y  II 

N  —  OH  OH  —  N  OH  N  N OH 


R— G  C  R 

rIf-OH     N OH. 

On  donne  le  nom  de  syn  à  la  première,  a/i/i,  à  la  seconde,  et 
à^amphi^aldoxime  à  la  troisième. 

Ce  mode  de  formuler  est  très  g'énéral  et  s'applique  à  tous  les  dérivés 
des  oximes,  aldoximes,  cétoximes,  acides  oximés  carbonique,  aldoxi- 
mes carboniques,  etc.  Il  convient  de  remarquer  que  si  l'expérience  ne 
permet  pas  toujours  d'isoler  les  isomères  prévus  par  la  théorie,  cela 
tient  à  ce  que  souvent  il  n'y  a  qu'un  seul  de  ces  isomères  qui  soit  sta- 
ble, les  autres  modifications  instables  tendant  toujours  à  se  transfor- 
mer en  cette  modification  stable. 

Etant  donné  deux  oximes,  il  est  indispensable  de  savoir  déterminer 
si  elles  sont  syn  ou  anti;  le  procédé  donnant  les  meilleurs  résultats  a 
été  indique  par  M.  Beciimann  ;  il  est  connu  sous  le  nom  de  migration 
moléculaire. 

11  repose  sur  l'action  exercée  par  certains  réactifs,  parmi  lesquels  se 
trouvent  le  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  sulfurique  concentré, 
l'acide  chlorhydrique»  sur  les  oximes.  Dans  cette  réaction,  il  se  pro^ 
duit  une  permutation  entre  le  jsi['roupement  OH  et  le  groupement  ratta- 
ché au  carbone  et  le  plus  voisin  de  l'azote.  Une  oxime  delà  formule  (i)  j 
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traitée  de  cette  façon  donne  un  dérivé  tautomère  d'une  anilide,  puis 
Panilide  elle-même  : 


K 

—  C  — R' 

R  _  C  —  OH 

R  — CO 

11 
N      OH 

■^ 

II 

N       R' 

-> 

1 
NH  — R 

Oxime 

dérivé  tautomérique 
d'une  anilide 

anilide 

On  admet  avec  lo|^ique,  semble-t-il,  que  les  groupements  qui  per- 
mutent sont  ceux  qui  étaient  les  plus  voisins,  et  si  les  g'roupements 
saturant  l'atome  de  carbone  sont  différents,  rien  ne  sera  plus  facile 
que  de  dire,  que  celui  qui  a  pris  la  place  de  Toxydrile  était  le  plus  voi- 
sin. On  trouve  de  même  que,  dans  le  cas  des  aldoximes,  représentées 
par  les  formules  : 

R-C  — H  P_C  — H 

Il  H 

(i)  OH  — N  (2)  N  — OH 

Le  schéma  (i)  ne  pourra  donner  d'eau  sans  isomérisation,  tandis  que 
le  schéma  (2)  se  dc^shydratera  aisément. 

Bref,  c'est  par  l'étude  des  produits  d'isomérisation  ou  de  déshydra- 
tation, ou  de  permutation,  ou  encore  de  démolition  complète,  qu'on 
arrive  à  connaître  avec  une  quasi-certitude  la  structure  ^géométrique 
de  Toxime.  Nous  dirons  seulement,  qu'en  ce  qui  touche  la  stabilité  des 
oximes,  des  hypoth(^ses  extrêmement  hardies  et  du  plus  haut  intérêt 
spéculatif  ont  été  émises  ;  elles  ont  trait,  surtout,  à  la  facilité  de  per- 
mutation et  de  substitution  d'un  gproupe,  par  le  suivant  (i). 

Quant  aux  isoméries  appartenant  au  groupe  des  diazoïques,  renfer- 
mant le  radical  —  N  =  N  —  on  sait  depuis  lonijiptemps  que  ces  com- 
posés se  présentent  sous  deux  formes  qui  se  dilYérencient  par  des 
caractères  généralement  très  nets.  On  a  donné  aux  premiers  le  nom  de 
diazoTques  normaux  et  aux  seconds  celui  d'isodiazoïques;  les  premiers 
sont  d*une  instabilité  exceptionnelle,  quant  aux  seconds  ils  sont,  au 
contraire,  très  stables.  M.  Bamberger  a  proposé  de  représenter  les  dia- 
zoYques  par  les  deux  formules  suivantes  : 

R  — N  =  N— OH 
R  _  NH  —  NO. 

(i)  Pozzi-EscoT  :  Energie  chimique  primaire  de  la  matière  vivante  et  Nature  de$ 
4ia8tasc*f  a  vo!.,  Paris  1903  et  1904.  Roussel,  éditeur, 
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•  La  première  s'appliquant  aux  diazoïques  normaux  et  la  seconde  aux 
îsodiazoïques. 

M.  Hantzsch  a,  au  contraire,  proposé  de  conserver  aux  diazoïques 
la  môme  formule  qu'aux  oximes.  Appliquant  la  configuration  s^/i,  aux 
azoïques  normaux  et  la  configuration  anti,  aux  isodiazoYques  : 

R  —  N  R  -^  N 

Il  II 

OH     N  N  —  OH 

Diazo.  normal.  iso.-diazo. 

Enfin,  il  attribue  aux  sels  des  diazoïques  la  formule  suivante  qui  les 
rapproche  des  sels  d'ammonium  : 

R  —  N  —  Cl. 

III 

N. 

C'est  là  encore  une  question  neuve,  sur  laquelle  on  a  beaucoup 
écrit,  mais  sur  laquelle  on  n'a  dit  que  peu  de  choses  de  réellement  pré- 
cises. 

Phénomènes  de  teutomérie.  -^  Nous  avons  admis  jusqu'ici 
(sauf  en  ce  qui  touche  à  Tazote);  que  les  g-roupements  fonctionnels  ont 
une  stabilité  absolue.  En  réalité,  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi,  et  cer« 
tains  gcroupements  fonctionnels  peuvent  subir  une  sorte  d'isoméri- 
sation. 

Ces  phénomènes  se  passent  même,  dans  certaines  circonstances,  avec 
une  excessive  facilité. 

Il  faut  rapprocher  de  ces  phénomènes  les  racémisations  spontanées 
qu'on  observe  dans  un  grand  nombre  de  cas;  on  sait  que  certains 
dérivés,  maliques.en  particulier;  perdent  de  leur  activité  au  bout  d'un 
certain  temps  —  ;  et  aussi  les  phénomènes  d'isomôrisation  qui  s'effec- 
tuent sous  l'influence  d'agents  absolument  neutres  en  apparence.  C'est 
ainsi  que  Tamylate  de  sodium,  actif,  se  transforme  en  amylate  inac- 
tif, lorsqu'on  le  chauffe  ;  ce  cas  est  très  général  et  se  retrouve  pour 
l'acide  tartrique,  et  un  grand  nombre  d'acides  polyatomiqucs. 

Prenons,  par  exemple,  un  corps  à  fonction  cétonique  et  répondant  à 
la  formule  : 

R.  GO.  CUK  R' 

lorsque  R  et  R'  ont  une  constitution  déterminée,  le  cétone  considéré 
se  présente  sous  deux  formes  distinctes  qui  sont  dites  tautomères. 
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L'isomérisation  résulte  de  la  mobilité  d'un  atome  d'hydrog^ène  fixé 
sur  le  carbone  voisin  de  la  fonction  cétonique;  et  voici  comment  se 
produit  cette  isomérisation. 

L*hydrog-ène  mobile  change  de  place  et  se  porte  sur  l'atome  d'oxy- 
gène ;  il  en  résulte  la  formation  d'une  double  liaison  entre  atome  de 
carbone,  l'atome  d'oxygène  passant  à  l'état  d'oxydrile  on  a  : 

R  -  CO  —  CH«  -^  R. 
donnant  : 

R  — C(OH)=-GH.  R. 

Les  deux  corps  résultent  d'une  sorte  d'isomérisation  qui  est  sous  la 
dépendance  de  la  nature  de  R  et  de  R'.  Ces  deux  formes  sont  dites 
tautomères. 

L'une,  la  forme  oxydrile,  est  dite,  forme  énolique,  l'autre  est  dite 
forme  cétonique.  Ces  deux  formes  peuvent  d'ailleurs  coexister  simul* 
tanément,  on  peut  obtenir  à  la  fois,  des  dérivés  correspondant  à  l'une 
et  à  l'autre . 

C'est  un  cas  très  général  et  très  répandu  en  chimie  organique  ;  et 
dans  un  grand  nombre  de  réactions,  ou  voit  ioterveoir  la  corps  à 
forme  énolique.  ou  le  corps  à  forme  cétonique. 

Que  devient,  dans  ce  cas,  la  stabilité  interne? 

Il  est  probable  qu'elle  ne  pourra  subsister,  et,  daos  un  avenir  pro- 
chain, force  sera  de  reconnaître  que,  dans  certains  composés,  les  liai- 
sons  des  atomes  entre  eux  ne  sont  pas  rigides,  et  d'admettre,  que  les 
atomes  sont  dans  un  état  de  vibration  ou  d'oscillation  autour  d'un 
centre  moyen,  ou  plus  exactement  entre  deux  attractions  d'affinités  : 
c'est  là  le  principe  de  la  labilité.  Sous  l'action  de  la  chaleur  ou  d'une 
cause  autre  indéterminée  et  variable  selon  les  cas  envisagés,  les  oscil- 
lations dont  sont  animées  les  atomes  augmenteraient  d'amplitude,  à 
tel  point  que  l'atome,  ou  le  groupement  pourrait,  à  un  moment  donné, 
dépasser  une  certaine  zone  d'attraction  au  delà  de  laquelle  il  serait 
soumis  à  d'autres  actions  plus  vives  qui  le  fixeraient,  momentanément 
peut-être,  dans  une  autre  position.  Dans  bien  des  cas  on  peut  admettre 
avec  assez  de  vraisemblance,  que  certains  atomes  ne  sont  pas  rattachés 
d'une  façon  absolue  à  d'autres  atomes,  mais  bien,  qu'ils  peuvent  aller 
librement  de  l'un  à  l'autre  modifiant  les  valences  et  les  liaisons,  pour 
ne  se  fixer  que  lorsqu'on  introduit  dans  la  molécule  un  autre  groupe- 
ment, qui  sert,  pour  ainsi  dire,  à  le  caller. 

Quant  aux  causes  qui  détermineraient  cette  oscillation  de  certains 
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gproupements,  entre  certaines  valences,  elles  sont  variables  d'un  cas  à 
Tautre,  et  encore  aujourd'hui  bien  indéterminées. 

Il  résulte  de  ceci  une  chose  certaine,  c'est  que  le  principe  de  la  sta- 
bilité interne  est  loin  d'être  rigoureux,  et  que  les  notions  d'isoméries 
stéréochimiques  qui  en  découlent,  ne  le  sont  pas  davantage.  Quant  à 
la  notion  de  constitution  de  la  molécule,  il  faut  lui  donner  une  sig-nifi- 
cation  plus  large,  et  surtout  plus  dynamique. 

Il  paraît  extrêmement  logique  d'admettre,  que  la  position  d*un 
atome  dans  une  molécule,  dépend  des  actions  des  forces  qui  s'exer- 
cent entre  lui  et  tous  les  autres  atomes  enfermés  dans  la  même  molé- 
cule, et  qu'il  existe,  pour  certains  atomes,  plusieurs  états  d'équilibre, 
plus  ou  moins  voisins,  et  tels  qu'il  ne  faille  qu'une  force  très  minime 
pour  passer  de  l'un  à  l'autre. 

On  reconnaîtra  ici  la  théorie  qui  forme  la  base  de  ma  doctrine  sur 
la  nature  des  diastases,  que  j'ai  développée  dans  un  ouvrage  spécial, 
sous  ce  titre,  et  ensuite  avec  la  collaboration  du  Df  0.  Lœw  de  Tokio, 
dans  diverses  autres  publications.  C'est  le  principe  de  labilité,  plus  ou 
moins  modifié. 

Notion  de  labilité  (i).  —  On  dit  qu'une  position  labile  existe 
dans  une  molécule,  quand  un  atome  se  trouve  attiré  simultanément 
par  les  affinités  de  deux  atomes  voisins,  et  devient  ainsi  animé,  sous 
cette  double  attraction,  d'un  mouvement  oscillatoire,  et  possède  des 
lors  de  l'énergie  cinétique  sous  forme  de  mouvement  atomique  conti- 
nuel. 

Ces  atomes  labiles  occupent,  dans  la  méloculc,  si  on  les  compare 
aux  autres  atomes,  une  position  tout  exceptionnelle.  Nous  verrons 
qu'un  même  atome  peut  occuper  dans  différentes  molécules  des  volu- 
mes différents  suivant  le  rôle  qu'il  y  joue.  C'est  ainsi  que  l'oxygène, 

dans  la  fonction  aldf^hydique  C  <^  ^  ,  occupe  un  volume  plus  considé- 

(i)  II  y  a  une  grande  différence  entre  la  labilité  et  rinstabilité  ;  les  composés 
instables  peuvent  contenir  une  g^rande  quantité  d*énergie  potentielle,  susceptible 
d'être  libérée  instantanément,  et  pouvant  conduire  de  la  sorte  à  de  véritables 
explosions;  par  exemple  la  nitroglycérine,  les  diazoTques,  le  fulminate 
d'argent. 

L'instabilité  labile  est  due  à  la  présence  d'énergie  cinétique,  et  ne  peut  pas 
conduire  à  des  explosions  ;  elle  dirige  et  organise  seulement  des  migrations 
atomiques  à  l'intérieur  même  de  la  molécule,  il  en  résulte  un  travail  interne  et 
un  dégagement  de  chaleur.  Une  position  labile  joue  vis-à-vis  de  l'affinité  chimi- 
que un  rôle  semblable  à  celui  d'un  système  mécanique  instable,  vis-à-vis  de  la 
gravité. 
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rable  que  dans  le  groupe  hydroxyle  (OH)  et  que  le  rapport  de  ces  deux 
volumes  est  de  i  à  0,6.  Le  volume  atomique,  dans  le  groupement 
cyanogène  (  —  CAz)  est  plus  considérable  que  dans  une  fonction 
nitrée  ( —  NO*)  lequel  est  lui-même  plus  considérable  que  celui  d'un 
groupe  aminé  ( —  NH^)»  le  rapport  des  uns  aux  autres  étant  de  i  à 
o,5o  à  0,1 3.  Si  l'on  déterminait  avec  soin  le  volume  atomique  de 
l'hydrogène  dans  différents  composés,  on  trouverait  très  probable- 
ment qu'il  occupe  un  volume  très  différent  dans  une  fonction  aldéhyde 
et  dans  un  groupe  aminé  (NH^);  dans  une  fonction  méthyle,  ou 
dans  une  fonction  hydroxyle. 

F.  Stohmann,  qui  s'est  acquis  une  réputation  méritée  en  ce  qui  con- 
cerne les  données  calorimétriques,  dit,  avec  juste  raison  :  «  L'énergie 
totale  des  composés  organiques  est  formée  de  deux  fractions  ;  l'une,  la 
plus  considérable  est  déterminée  par  le  nombre  et  l'espèce  des  atomes  ; 
l'autre,  plus  petite,  est  déterminée  par  la  constitution,  et  varie,  dès 
lors,  chez  les  corps  isomères.  La  seconde  fraction  est  en  relation 
étroite  avec  le  volume  moléculaire,  le  poids  spécifique,  le  point  de 
fusion  et  le  point  d'ébullition,  l'indice  de  réfraction  et  le  degré 
de  stabilité  du  corps  envisagé  >.  Il  semble  que  nous  soyons  justifié 
d'ajouter  :  la  première  fraction,  et  la  plus  considérable,  est  de  l'éner- 
gie potentielle;  la  dernière  fraction,  la  moindre,  généralement,  repré- 
sente le  plus  souvent,  de  l'énergie  cinétique. 

En  fait,  plus  le  volume  moléculaire  d*un  composé  est  grand,  si  on  le 
compare  avec  celui  de  ses  isomères,  plus  il  contient  d'énergie  cinéti- 
que sous  forme  de  mouvement  inter-atomique,  d'autant  plus  facile- 
ment il  se  transformera  en  composés  stables  isomères  ou  polymères, 
et  d'autant  plus  considérable  sera  la  contraction  à  laquelle  il  donnera 
lieu.  C'est  ainsi  qu'on  observe  que  l'aldéhyde  éthylique  a  un  volume 
spécifique  plus  considérable  que  celui  de  l'oxyde  d'élhylène,  le  rap- 
port de  l'un  à  l'autre  étant  de  56,4  •  5o,6.  Les  composés  organiques 
non  saturés  occupent  un  volume  moléculaire  différent  de  celui  que 
l'on  peut  calculer,  grâce  aux  données  obtenues  avec  les  composés  satu- 
rés. Si  l'on  poursuit  la  comparaison,  on  constate  que  les  alcools  satu- 
rés et  les  acides  de  la  série  acyclique  (série  méthantque),  sont  des 
composés  très  stables  par  rapport  aux  aldéhydes  ;  de  même  les  hydro- 
carbures de  la  série  cyclique  (série  benzénique).  La  stabilité  décroît 
néanmoins  avec  le  nombre  des  fonctions  hydroxyles.  La  stabilité  est 
diminuée  en  outre,  par  la  présence  de  groupes  amidés,tels  que  l'acide 
amido-malonique,  qui  donne  de  l'acide  carbonique  à  une  température 
très  inférieure  à  Tacide  malonique.  A  cOté  de  ceci,  la  position  relativç 
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a  une  influence.  Les  acides  ^  amidès  sont  beaucoup  plus  facilement 
dëoomposables  que  les  acides  a.  De  môme  chez  les  acides  gras  les  ato* 
iT\es  dMiydrojiicène  en  position  oc  sont  beaucoup  plus  labiles  que  les 
autres,  et  donnent  lieu,  beaucoup  plus  facilement,  à  des  substitutions. 
Certains  composés  labiles  jouissent  d'une  grande  affinité  pour  Voxy-^ 
gône  moléculaire,  tels  sont  l'acétylène  ;  monobromée  et  les  cétones  et 
les  aldéhydes  sodées  qui  s''enflamment  avec  une  grande  facilité  au 
contact  de  Pair, 

De  telles  transformations  apportent  des  modifications  considérables 
quant  au  caractère  chimique  de  la  molécule. 

On  peut  citer,  comme  exemple,  la  transformation  de  Tisocyanate 
d'ammonium  en  urée  : 

CO  =  N  —  NH*  =  CO  <^JJ[JI . 

de  rhydrazobenzène  en  benzidine  : 

OH-'  -  NH  —  NH  —  OW-  =  NH«  ~  C«H^  —  C«H*  —  NH> 

de  Thydrobenzamide  en  amarine  ;  des  cétones  oximes  en  amidés  ,  des 
pinacones  en  pinaconines  ;  de  l'acide  malique  en  acide  fumariquo  : 

"^^     ^\0H  OH/^"^-" 


II 

yO  ->  /O 

HC  ->  G  ^  HG  f 

\0H  \0H 

acide  maléique  acide  fumarique. 

Une  des  fonctions  atomiques  labiles  les  plus  intéressantes,  est  celle 
du  groupi*ment  aldéhydique  C^jj  dans  lequel  l'oxygène  exerce  une 

action  attractive  sur  l'hydrogène  uni  au  carbone,  celui-ci  étant  géné- 
ralement tétravaloiit,  mais  aussi  quelquefois  bivalent.  L'atome  d'hy- 
drogène est  donc  perpétuellement  dans  un  mouvement  oscillatoire 
entre  le  carbone  et  l'oxygène,  comme  l'indiquent  les  formules  sui- 
vantes : 

~^\JV  -C-OH. 

Ges  traasj)ositionfi  sont  aceélérées  par  une  élévation  de  température, 
de  la  môme  manière  que  l'accroissement  de  celle  ci  accroît  l'affinité  des 
substances  à  réagir  les  unes  sur  les  autres. 
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L'ammoniaquo,  l'hydrazine,  rhydroxylamine,  Tacide  cyanhydrique, 
rhydrog-ène  sulfuré,  les  bisulfites,  ag'isseut  avec  une  grande  facilité  sur 
les  aldéhydes,  et  môme  un  certain  nombre  d'aldéhydes  sont  suscepti- 
bles de  s'oxyder  directement  au  simple  contact  de  Toxygène  atmosphé- 
rique. Certaines  substances  amènent  des  modifications  très  rapides. 
C'est  ainsi  qu'un  peu  d'acide  sulfurique  transforme  Taldéhydo  élhy- 
lique  en  paraldéhyde,  avec  contraction  et  dég-agement  de  chaleur 
et  que  la  potasse  caustique  convertit  cette  aldéhyde  en  une  résine. 

^0  /O.  CH      -  CH» 

3CH»Cf  ->  C»H  — CH/         >0 

\h  \0.  CH      ^CH3 

Un  autre  groupement  labile  est  représenté  par  les  schémas  sui- 
vants : 

—  C  —  O  —  C  —  OH 

1   ,  Il 

—  CH«  --  C  ^  H 

(0  i^) 

(i)  se  transformant  facilement  en  (a)  et  (a)  en  (i). 

Kn  résumé,  on  modifie  énormément  la  labilité  des  aldéhydes  et  des 
cétones.  en  les  substituant. 

C'est  ainsi  que  l'introduction  d'une  fonction  amide  augmente  cette 
labilité,  et,  qu'au  contraire,  celle  d'un  groupe  nitré  la  diminue,  ainsi 
qu'il  résulte  de  la  comparaison  facile  des  pro[)riétésde  Tamidobenzal- 
déhyde  avec  la  nitrobenzaldéhyde.  Cependant,  la  position  prise  dans 
la  molécule  par  ces  groupements  substituants  a,  elle  aussi,  une  très 
grande  influence  ;  c'est  ainsi  que  des  jj^proupements  cétones  sépar-t^s 
introduisent  une  bien  plus  grande  labilité  dans  la  molécule,  que  s*il» 
sont  immédiatement  connexes. 

On  peut  admettre,  comme  règle  «générale,  que  l'accroissement  du 
nombre  des  fonctions  hvdroxvjes  ou  des  fonctions  aminés,  comme 
aussi  la  présence  de  fonctions  électro-négatives  et  électro-positives, 
diminue  le  degré  de  stabilité  d'un  corps. 

C'est  ainsi  que  la  glycérine  est  moins  stable  que  l'alcool  propylique; 
les  di  et  triamidobenzène,  beaucoup  moins  stables  que  l'amidoben- 
zène.  La  dicétone  héxaméthylène  est  moins  stable  que  le  dioxyhéxamé- 
thylène,  et  l'acide  acélylacélique,  moins  stable  que  l'acide  pyrurique 
ou  que  l'acide  acétylpropionique;  mais  ils  deviennent  plus  stables  par 
l'introduction  d'une  fonction  carboxyle  supplémentaire. 
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<! 


CH»  CHt  —  COtH 

I 

0  co 

CH«  —  CO«H  CH*  —  CO«H. 

aride  acétylac(^ tique  2  pentanone  dioïque  i,5 

CH.  CO  —  CH» 

I  I 

CO  —  CO*H  CH« 

I 
CW  —  CO«H. 

Aride  pyruriqne  Acide  lévulinique. 

Il  est  des  cas,  rependant,  où  l'aiig-mentation  du  nombre  des  fonc- 
tions carboxyle  diminue  la  stabilité  ;  notamment  quand  ces  deux  fonc- 
tions acides  sont  réunies  au  même  atome  de  carbone.  Avec  les  fonc- 
tions nitrées,  on  observe  une  différence  inverse  ;  le  1.2  dinitro 
propane  est  beaucoup  moins  stable  que  ses  isomères  le  i.3  et  i.i 
dinitro  propane.  La  résistance  d'un  composé  aux  ag^ents  chimique 
au|fmenleavec  le  nombre  des  fonctions  CH*  qu'il  renferme.  C'est  ainsi 
que  le  méthanol  entre  beaucoup  plus  facilement  en  réaction  qu'aucun 
de  ses  homologues  ;  l'éther  acétone  dicarboxylique  n'est  pas  attaqué 
par  le  phénylhydrazine  si  on  y  introduit  deux  groupes  méthyle  suj>- 
plémentaires  et  il  cesse  d'être  attaquée  par  le  perchlorure  de  phos- 
]ihore  quand  elle  renferme  quatre  groupes  méthyle.  La  position 
relative  de  ces  groupes  exerce  également  une  influence  très  impor- 
tante. C'est  ainsi  que  le  mélhyl  p.-diazobenzène  est  beaucoup  j>lus 
stable  que  le  méthyl-o.-diazobenzène. 

Les  j3  cétones  aldéhydes,  sont  très  instables  et  sujettes  à  des  conden- 
sations spontanées,  tandis  qu'elles  acquièrent  une  stabilité  remarqua- 
ble, par  l'introduction  d'une  fonction  alcoolique  en  x-  H  va  quelques 
rares  exceptions  à  celte  règle  ;  c'est  ainsi  que  l'éther  diazopropionique 
est  moins  stable  que  l'éther  diazoacétique  : 

CH  —  COOH  CH«  —  C  -«  COOR 

/\  /\ 

N=:N  N  =  N 

Ether  diazoacétique  Ether  diazopropionique 

On  peut  prendre,  comme  mesure  de  la  labilité  d'une  position, la  faci- 
lité avec  laquelle  un  atome  dans  cette  position  cède  sa  place  à  un  autre 
atome.  C'est  ainsi  que  les  atomes  d'hydrogène  situés  en  position  a  vis- 
à-vis   d'une  position  cétone  ou  carboxylique,  présentent  un  degré  de 


1 

I 
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labilité  beaucoup  plus  élevé  que  ceux  situés  en -^  ou  en  Y  î  l^s  atomes 
d'hydrogpène  des  groupes  aminés  (cVst-à-dire  fixés  sur  un  atome 
d*azote,  onJL  une  labilité  en  g-énéral  beaucoup  plus  considérable.  Mais 
il  n'y  a  pas  que  la  labilité  de  ces  atomes  d'hydrog-ène  qui  varie,  dans 
les  divers  composés  ;  celle  aussi  des  groupes  aminés  eux-mêmes  subit 
des  variations  de  même  ordre  ;  et,  dans  quelques  cas,  cette  fonction 
s'élimine  sous  forme  d'ammoniaque,  comme  dans  le  cas  de  la  diacé- 
tonc  aminé  ou  de  la  phénylamine  de  Wallach  ;  et  dans  d'autres  cas, 
se  trouve  remplacée  facilement  par  des  positions  hydroxyles,  comme 
dans  les  amides  des  acides.  Quant  aux  acides  y  aminés,  le  g'roupc 
aminé  est  facilement  éliminé  avec  formation  d'une  laclone.  La  posi- 
tion relative  du  g-roupe  aminé  a  ainsi  une  g^rande  influence  ;  c'est 
ainsi,  que  l'o-  ou  le  />-amidophénol  sont  des  bases  beaucoup  plus 
énerg-iques  que  l'aniline,  tandis  que  le  m-amidophénol  est,  au  con- 
traire,  presque  dénué   du  caractère  basique. 

Le  passag'e  d'une  position  labile  à  un  état  stable  présente  un  certain 
intérêt. 

Dans  quelques  cas  il  est  possible  de  revenir  de  l'état  stable  à  l'état 
labile  ;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  connaît  deux  modifications  de 
la  nitro^p — acétotoluidine;  l'une  jaune,  et  stable  à  haute  température, 
et  la  seconde  incolore  et  stable,  au  contraire,  à  la  température  ordi- 
naire; et  il  est  possible  de  passer  de  l'une  à  l'autre  de  ces  formes,  avec 
facilité.  De  même,  l'oxime  de  l'oxynaphtoquinone  imide,  existe  sous 
deux  modifications  ;  l'une  roug-e,  stable  en  solution  alcaline,  et  une 
autre  lég'èrement  jaune,  stable  seulement  en  solution  acide. 

Claisen  a  déduit  de  ses  recherches  sur  les  dicétones  i.  3.  que  quel- 
ques-unes d'entre  elles  peuvent  exister  sous  deux  modifications  repré- 
sentées par  les  deux  schémas  : 

(,)       R_  c  (OH)  =  CH  —  CO  —  R' 
(2)       R  —  CO  -  CH«  —  CO  —  R' 

et,  d'après  lui,  la  stabilité  de  l'une  ou  de  l'autre  dépend  de  la  tempéra- 
ture, de  la  nature  du  solvant,  des  radicaux  présents  simultanément 
dans  la  molécule.  On  a  isolé  deux  formes  isomères  de  l  ether  formyl- 
phénylacélique,  qu'il  est  facile  de  transformer  l'une  dans  l'autre.  L'un 
de  ces  éthers,  la  modification  a,  est  un  liquide;  il  correspond  à  la  for- 
mule (i)  et  on  lui  donne  le  nom  de  forme  énolique  ;  la  modification  fi 
est,  au  contraire  solide,  elle  correspond  à  la  formule  (2)  et  on  lui  donne 
le  nom  de  forme  cétonique. 

La  première  de  ces  modifications  donne  une  coloration  bleue  avec  le 
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chlorure  ferrîque,  et  se  trouve  être  la  modification  stable  à  haute  tem« 
pérature  ;  c'est  elle  qui  occupe  le  plus  petit  volume  moléculaire.  En 
solution  alcoolique,  on  obtient  la  modification  aldoliquc  ;  tandis  qu*en 
solution  chlorofopmique,  on  obtient  la  modification  cnolique. 

Les  deux  schémas  correspondant  à  ces  deux  formes,  sont  les  sui- 
vants : 

r/0  /OH 

^  \H  ^  \H 

I  II 

CH  —  0\\^  C  -  G«H^' 

I  I 

GOOR  COOR 

forme  aldoliquc  forme  énoHque 

Tr\ube  aé^calemont  montré  qu*il  existe  deux  éthers  acétylacétiquea 
isomères,  très  instables,  et  susceptibles  de  se  transformer  avec  facilité 
Tun  dans  Tautre.  Les  corps  labiles,  subissent  souvent,  toutefois,  des 
modifications  telles  qu'il  leur  est  impossible  de  passer  d'une  forme  à 
l'autre,  sans  une  dépense  d'énergie  considérable  ;  ou  bien,  encore,  tout 
retour  à  la  forme  primitive  est  devenue  impossible  d'une  façon  déQni» 
tive,  par  suite  d'une  altération  profonde  de  la  forme  primitive. 

Tel  est  le  cas  de  la  transformation  des  amides  en  oxides,  ou  de 
la  transformation  des  homoloffues  de  l'o-nitrobenzènc  en  un  com- 
posé aminé,  par  échau'ice  des  atomes  d'hjdrog'ène  des  chaînes  laté- 
rales contre  l'oxyg'ène  du  g'roupement  nitré  De  même  les  modi-> 
fications  que  subit  ramidoacétone  et  l'amidoéthylaldéhyde,  d'une 
façon  spontanée  à  la  température  ordinaire,  quand  ils  prennent  nais- 
sance dans  un  milieu  acide  appartiennent  à  ce  groupe  de  phénomènes. 

Il  n'est  pas  facile  de  donner,  dans  ces  cas  nombreux  et  divers,  une 
explication  rationnelle  de  la  labilité,  par  suite  de  Tabsence  de  défini- 
nition  rigoureusi^  de  V affinité  chimique  et  de  V énergie  chimique. 
D'après  Ostwald  «  l'éuerg-ie  chimique  est  la  moins  bien  connue  de  tou- 
tes les  formes  de  1  énergie,  car  nous  ne  savons  pas  en  mesurer  les  fac- 
teurs actifs.  La  seule  manière  d'obtenir  des  données  sur  elle,  est  de  la 
transformer  en  une  autre  forme  de  Ténergie.  On  sait  qu'il  est  facile  de 
la  transformer  en  une  autre  espèce  d'énergie».  Il  a  déclaré  ailleurs 
«  l'énergie  chimique  peut  être  séparée  en  deux  facteurs,  l'intensité  et 
la  capacité  ».  La  doctrine  de  l'intensité  de  l'énergie  chimique  comprend 
un  grand  nombre  de  ces  phénomènes  que  nous  rattachons  à  Taffi- 
nité. 
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La  définition  donnée  par  Orant  Allen  serait  peut-être  celle  qui  se 
rapprocherait  le  plus  de  la  réalité  :  a  L'affinité  chimique,  dit*il,  est  la 
force  qui  retient  le»  atomes  unis  les  uns  aux  autres  dans  une  combi- 
naison. Uénergie  chimique  est  la  force  qui  sépare  les  atomes  et  qui 
s'oppose  à  la  combinaison.  La  force  et  Ténerg'ie,  la  force  qui  rappro- 
che et  qui  éloig-ne  les  atomes,  se  retrouvent  opposées  Tune  à  Tautre 
dans  tous  les  corps,  petits  ou  g-rands.  L'état  d'ag'régation  atteint  par 
un  système  dépend  de  la  proportion  relative  des  forces  et  énergies  pré- 
sentes à  ce  moment  » 

Ceci  est  vrai  aussi  pour  les  molécules  org'aniques  complexes  que  Ton 
rencontre  en  chimie.  Dans  un  composé  très  stable,  la  force  d'affinité 
entre  ses  atomes  est  prépondérante,  et  il  n'y  a  qu'une  faible  quantité 
d'énergie  chimique  présente. 

D'autre  part,  les  substances  qui  entrent  en  réaction  avec  une  très 
grande  facilité,  sont  celles  dans  lesquelles  les  atomes  ne  sont  liés  entre 
eux  que  d'une  façon  instable  et  qui  peuvent  se  séparer  les  uns  des 
autres  sans  une  grande  mise  en  jeu  d'énergie  ;  c'est-à-dire,  dans  les- 
quels la  force  d'affinité  est  contre-balancée  par  de  V énergie  chimique, 

11  faut  faire  une  distinction  très  nette  entre  les  différentes  sortes 
d'instabilité  qu'on  peut  rencontrer  en  chimie.  11  existe  évidemment, 
des  substances  dans  lesquelles  certains  atomes  sont  pourvus  d'une 
dose  d'énergie  potentielle  plus  considérable  que  d'autres  ;  c'est-à-dire, 
dont  Véuevgie  potentielle  chimique  est  très  élevée;  tel  est  le  cas  de 
l'atome  d'oxygène,  lié  à  l'azote  dans  la  molécule  oxime  et  des  compo- 
sés ni très. 

Dans  d'autres  cas,  toutefois,  certains  atomes  peuvent  jouir  d'une 
surabondance  d'énergie  chimique  cinétique  et  se  trouvent  ôtre  dans 
un  état  de  mouvement  vibratoire  continuel. 

Les  corps  dans  lesquels  il  y  a  une  accumulation  d'énergie  chimique 
potentielle  sont  des  corps  explosifs  ;  de  tels  corps  ne  présentent  aucun 
intérêt  dans  notre  cas  particulier.  L'état  d'instabilité  que  nous  avons 
en  vue  ici  est  un  état  de  liberté  dit  de  labilité,  engendré  par  des  ato- 
mes ayant  conservé  un  violent  état  vibratoire  qui  tendent,  dès  lors,  à 
engendrer  de  nombreuses  réactions.  11  est  bien  évident,  et  facile  à  con- 
cevoir, que  de  tels  atomes  doivent  renfermer  une  certaine  dose  d'éner- 
gie cinétique,  car  ils  sont  susceptibles  d'engendrer  des  réactions 
catalytiques,  en  cédant  une  partie  de  leur  énergie  propre,  aux  subs- 
tances au  contact  desquelles  on  les  met.  Tel  est  le  cas  de  l'éthylal- 
déhyde  agissant  sur  le  cyanogène  libre,  ou  du  nitrite  d'éthyle  agissant 
sur  la  thio-urée. 
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Quand  un  corps  labile  prend  une  forme  isomérique  stable,  son 
énerg'ie  chimique  cinétique  diminue  ou  disparaît  en  totalité;  elle 
prend,  dans  un  rapport  équivalent,  la  forme  de  mouvement  molécu- 
laire, par  exemple,  de  chaleur.  Par  suite  de  cette  transformation,  le 
volume  moléculaire  diminue,  tandis  que  le  point  de  fusion  et  le  point 
dVbullition  sont  élevés.  Ceci  est  un  fait  intéressant  et  en  accord  pai^ 
fait  avec  des  observations  faites  par  Stohmann  ;  car  les  corps  labiles 
ont  une  valeur  thermique  plus  élevée  que  la  modification  stable 
isomère. 

On  peut  se  demander  comment  nous  expliquerons  la  labilité  des 
aldéhydes  par  un  mouvement  atomique  continuel  ;  selon  toute  vrai- 
semblance, le  mécanisme  est  le  suivant  :  en  premier  lieu,  il  y  a  l'atome 
d'hydro^-éne  qui  se  trouve  soumis  à  deux  attractions  différentes  : 
celle  de  Tatome  de  carbone  et  celle  de  Tatomc  d'oxyi^^ène;  l'attraction 
de  l'atome  de  carbone  étant  seulement,  dans  les  conditions  ordinaires, 
un  peu  supérieure  à  celle  de  Tatome  d'oxyg'ène.  En  second  lieu,  il  faut 
considérer  les  variations  de  situation  de  l'atome  d'oxygène  :  dès  que 
la  double  liaison  tend  à  se  détruire,  comme  il  est  dit  dans  le  méca- 
nisme précédent  où  l'oxyg-ène  tend  à  échanger  une  de  ses  valences  avec 
l'hydroçène,  c'est-à-dire  que  la  fonction  aldéhydique  a  passé  de 
l'état  (i)  à  l'état  (2),  l'atome  d'oxyg'ène  tend  à  se  rapprocher  de  l'atome 
de  carbone.  Mais  il  est  bien  évident,  que  ce  changement  dans  l'état 
fonctionnel  oxygène,  a  une  influence  sur  la  liaison  de  l'atome  d'hydro- 
gène avec  l'atome  de  carbone,  dont  l'attraction  devient  plus  vive,  et 
dès  lors,  l'atome  d'hydrogène  tend  à  se  détacher  de  l'atome  d'oxygène 
qui,  immédiatement,  se  soude  de  nouveau  à  l'atome  de  carbone 
par  la  double  liaison,  et  s'éloigne  de  l'atome  de  carbone,  pour 
reprendre  son  état  primitif,  c'est-à-dire,  qu'on  repasse  de  Tétat  (2)  à 
l'état  (i). 

^  \H  ^1 

^  H 

(1)  W 

Mais,  à  ce  moment,  nous  retombons  à  l'état  primitif,  et  le  cycle  recom- 
nien<-e  de  nouveau.  L'état  de  labilité,  cVsl-à-dire  d'énergie  chimique 
cinéti(|ue,  peut  prendre  dans  un  aldéhyde  un  taux  plus  élevé,  dans 
certaines  conditions,  et  en  particulier,  en  présence  d'une  fonction 
aminé  fixée  dans  la  molécule.  Dans  ce  cas,  les  atomes  d'oxygène  com- 
xnimiqiienl  l(  11  r  mon  veinent  aux  atomes  d'oxyig^ène  du  groupe  aminé. 


^" 
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de  la  même  manière  qu'un  aimant  peut  mettre  eu  mouvement  de  la 
limaille  de  fer  située  sur  une  feuille  de  papier  placée  au-dessus  des 
pôles  magnétiques.  Les  atomes  d'hydrogène  en  mouvement,  exercent 
une  certaine  influence  sur  les  atomes  d'hydrogène  du  groupe  aldéhy- 
dique,  et  augmentent  son  amplitude  vibratoire. 

Ceci  nous  permettrait  d'expliquer,  pourquoi  les  amidoaldéhydes  sont 
beaucoup  plus  instables  et  beaucoup  plus  sujettes  à  des  modifications 
spontanées,  que  les  aldéhydes  ordinaires. 

Le  degré  de  labilité  est  du  reste,  fortement  influencé  par  les  condi- 
tions de  saturation  du  composé,  par  la  position  relative  des  fonctions 
labiles,  et,  enfin,  par  le  nombre  de  groupement  CH*  présents  dans 
la  molécule.  \ 

C'est  ainsi  que  Tamidoéthylaldéhyde  est  beaucoup  plus  labile  que 
le  J  amido-valéraldéhyde  ;  cette  dernière  étant  apte  à  être  distillée 
dans  le  vide  sans  modifications,  tandis  que  la  première  se  polymérisc 
avec  facilité  peu  de  temps  après  sa  formation. 

Les  amido-benzaldéhydes  sont  moins  labiles  que  les  amidoaldéhy- 
des grasses,  quoique  réagissant  encore  avec  une  grande  facilité. 

Nous  en  resterons  là  des  faits  relatifs  à  la  doctrine  de  la  labilité;  il 
y  a  là  une  forte  part  purement  hypothétique,  et  non  encore  accessible 
à  l'expérience  directe. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  vues  hardies  méritent  d'être  mieux  connues, 
et  de  susciter  des  travaux.  C'est  dans  ce  but,  et  dans  ce  but  seul,  que 
nous  y  avons  insisté  ici  aussi  longuement.  Elles  se  rattachent,  comme 
on  le  voit,  très  fortement,  à  l'hypothèse  stéréochimique,  et  paraissent 
en  être  la  forme  avenir,  tout  au  moins  en  ce  qui  touche  à  la  stéréochi- 
mie  de  l'azote . 
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CHAPITRE   XW 


INFLUENCE  DE  LA  COMPOSITION  ET  DE  LA  CONSTITUTION 
SUR  LES  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  CORPS 


!•  —  Propriétés  physiques 

Oo  a  constaté  depuis  longtemps  qu'il  existe  certaines  relations  entre 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  d'une  part,  et  la  composition  et 
la  constitution,  d'autre  part  :  certaines  propriétés,  comme  la  composi- 
tion quantitative  d'une  combinaison,  la  densité  d'un  gaz,  le  pouvoir 
rotatoire  d'un  composé  oi^anique,  etc  ,  ont  leur  liaison  avec  la  for- 
mule chimique  si  sévèrement  établie,  qu'elles  semblent  être  une  consé- 
quence nécessaire  des  conceptions  atomistes  et  moléculaires.  Certaine- 
ment, d'autre  part,  il  existe  d'autres  relations  encore  inconnues  ou 
mal  connues,  entre  la  composition  et  les  propriétés,  qui  n'ont  jus- 
qu'ici qu'une  valeur  empirique,  mais  qui  contiennent,  en  elles,  le 
germe  des  notions  qui  pourront  servir  un  jour  à  des  déterminations 
imprévues;  il  est  utile,  nécessaire  même,  de  les  connaître  et  de  chercher 
à  les  lier  entre  elles. 

Au  point  de  vue  spécial  qui  nous  intéresse  ici,  on  peut  diviser  les 
propriétés  des  corps  en  trois  g-rands  g'roupes  :  propriétés  additives  ; 
propriétés  constitutives  ;  propriétés  collig^tives. 

Les  premières  sont  des  propriétés  en  quelque  sorte  atomiques, 
c'est-à-dire  appartenant  à  chaque  atome  individuellement,  étant  insépa- 
rables de  sa  masse,  et  le  suivant  partout  où  il  va,  partout  où  il  entre 
en  combinaison  :  de  telles  propriétés  sont  essentiellement  des  pro- 
priétés additives;  le  poids  atomique  est  une  propriété  additive.  On 
sait,  en  effet,  qu'un  atome  a  toujours  la  même  masse,  où  qu'il  soit 
et  sous  quelque  état  qu'il  se  présente;  et  quand  les  atomes  entrent  en 
combinaison,  les  lois  vues  précédemment  nous  disent  que  la  masse 
totale  du  nouveau  composé  est  ég'ale  à  la  somme  partielle  des  atomes 
constituants.  Nous  avons  ici  une  propriété  additive  type,  en  quelque 
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sorte^  par  son  exclusive  rigueur.'  II  ne  faudrait  pas  espérer,  toutefois, 
trouver  des  propriétés  toujours  réellement  addîtives;  celles-ci  n'exis- 
tent que  pour  les  propriétés  indépendantes  du  milieu,  et  dans  des 
conditions  qui  excluent  Tinfluencé  du  milieu.  Les  écarts  que  Ton 
rencontre  dans  Tapproximatton  de  ces  propriétés  additives,  peuvent 
être  ramenés  souvent  aux.infltiences  constitutives. 

Tolnmes  moléoulaipes.  —  Nous  verfons  ultérieurement  que, 
dans  les  séries  des  composés  homologues,  en  chimie  organique,  Il 
existe  une  difiérence  sensiblement  constante  entre  les  valeurs  numéri- 
ques de  certaines  propriétés  :  volume  moléculaire,  point  d'ébullition,  etc. 
Nous  verrons,  en  particulier,  que  pour  le  volume  moléculaire, 
calculé  au  point  d'ébullition,  une  différence  de  CH'  dans  la  série  des 
carbures  C'^H^'*  +  '  correspond  à  une  différence  à  peu  près  constante 
de  22  unités.  Cette  relation  établie  par  Hermann  Kopp,  a  été  vérifiée, 
pour  les  carbures,  les  alcools,  les  éthers,  les  acides,  les  aldéhydes,  et 
les  acétones. 

Quoique  cette  valeur  ne  soit  pas  rigoureuse,  il  est  évident  qu'il  s'agit 
bien  là  d'une  propriété  additive.  Hbrmann  Kopp  a  montré,  d'autre 
part,  que  quand  on  remplace  deux  atomes  d'hydrogène  par  un  atome 
d'oxygène,  directement  uni  à  un  atome  de  carbone  C  =  0,  il  n'y  a 
qu'un  très  faible  accroissement  du  volume  moléculaire,  comme  il  est 
facile  de  le  voir  dans  le  tableau  suivant  : 


Alcool  méthylique  CH^OH 

Acide  formique  CH^       . 

\(Jrl 


Alcool  éthylique  C«H*OH,  . 

Acide  acétique  C*H»r  q»»  • 

Oxyde  d'éthyle  C^H»OH   .  . 

Acide  butyrique  G*H'/^  q„  * 


Volumes  molccuUires 

41.4 

62.2 

63.7 

106.0 

107.1 


On  peut,  de  même,  remplacer  deux  atomes  d'hydrogène  par  un 
atome  de  carbone,  sans  grande  modification  du  volume  moléculaire. 

Ces  relations  indiquent  la  possibilité  de  déduire  un  moyen  de  déter.. 
miner  les  volumes  atomiqubs  des  éléments  constituant  une  combi'^ 
naison. 

En  effet,  si  le  volume  moléculaire  croît  de  22  pour  chaque  addition 
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de  CH*,  et  si  unatome  de  carbone  équivaut  à  deux  atomes  d'hjdrogéne, 
on  a,  évidemment  : 

CH*         =   22 
C  -}-  C  =    22 

C  =11 

H  =    5.5. 

Puisque,  quand  on  remplace  deux  atomes  d'hjdrog-ène  par  no 
atome  d*oxjgéne,  il  y  a  un  léger  accroissement  en  volume  molécu- 
laire, on  en  peut  déduire  que  le  volume  atomique  de  l'oxyg'èney  sera 
un  peu  supérieur  à  celui  du  carbone  ;  et,  en  fait,  on  le  trouve  égal  à 
12.2.  Quand  on  remplace  de  Tbjdrog'éne  par  un  hjdroxjle,  on  trouve 
ainsi  que,  dans  Thydroxyle,  le  volume  atomique  de  l'oxygène  ne  s*est 
pas  conservé,  qu*il  a  subi  une  influence  modificatrice,  et  celle-ci ,  c*est 
celle  de  la  structure  et  de  la  constitution.  Le  volume  moléculaire  n'est 
donc  pas  seulement  une  propriété  additive  ;  il  estaussiune  propriétéde 
constitution^  c'est-à-dire  qu'il  ne  dépend  pas  seulement  du  nombre  et  de 
l'espèce  d'atomes  constituant  une  molécule,  mais  aussi  de  l'arrange- 
ment de  ces  divers  atomes  entre  eux.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que 
nous  trouvons,  pour  l'oxygène,  deux  volumes  atomiques  distincts  : 
l'un,  équivalent  à  12.1,  et  qui  correspond  à  l'oxygène  échangeant 
directement  ses  deux  liaisons  avec  un  même  atome  [G  =  0]  (l'oxygène 
de  carbonyle)  ;  et  l'autre  qui  vaut  7.8,  et  qui  correspond  à  un  échange 
des  deux  liaisons  à  deux  atomes  différents  [ —  OH]  (l'oxygène  d'by- 
droxyle) . 

En  admettant,  pour  les  volumes  atomiques,  les  nombres  suivants  : 

C  0  (OH)  H  '       CI  Bi  I  S 

II.      12.2.        7*8..     .5.5.       22.8.      77-8.     37.5.     22.6. 

on  peut  déterminer,  d'une  manière  approximative,  par  addition,  le 
volume  moléculaire  Mv  des  corps  ne  renfermant  que  du  carbone,  de 
l'hydrogène,  de  l'oxygène,  et  les  hallogènes  :  il  suffit  d'additionner 
entre  eux  les  volumes  moléculaires  des  différents  atomes  constituants. 
C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'un  corps  de  formule  C*H^O«  (OH)^  doit 
avoir  un  volume  moléculaire  égal  à 

My  —  1 1  a  +  5.5  6  -f-  1 2.2  c  +  7.8  rf. 

ce,  dans  les  conditions  où  le  volume  moléculaire  des  atomes  consti- 
tuants a  été  déterminé.  Soit,  par  exemple,  l'acide  valérianique 
G'H'COOH.  Son  volume  moléculaire  est  évidemment  : 


r 


] 
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Mv  =  55  +  55  +  12. 2,  -j-  78  =  i3o. 

car  a  =  1 1  X  5  =  5C, 
6  =  5.5X9  —  9H 
c  =3  la.a'x»  =  0 
rf  =  7.8  X  I  =^  (OH). 

• 

Le  volume  moléculaire  détermioë  expérimentalement  est  de  i3o.5, 
la  concordance  est  donc  parfaite  ;  mais  il  n*en  est  pas  toujours  ainsi  ; 
par  exemple,  le  volume  moléculaire  de  Toxalate  d*éthyl,  calculé,  est  de 
161,  et,  déterminé  par  Texpérience,  il  est  de  167. 

Pour  ce  qui  est  des  composés  renfermant  d'autres  atomes,  on  a 
déduit  expérimentalement  les  valeurs  à  attribuer  à  ces  atomes,  d'après 
le  mode  suivant  lequel  ils  échang'ent  leurs  liaisons. 

Conformément  à  ce  qui  précède,  on  constate  expérimentalement  que 
les  liquides  isomères  ont  le  môme  volume  moléculaire. 


CiH^O» 


DH^Oa 


Acide  acétique.  .  . 
Formiate  de  méthvle 
Acide  propionique  . 
Formiate  d'éthyle  . 
Acétate  de  méthyle   . 


G3.7 
63.4 
85.4 
85.3 

84.8 


La  détermination  du  volume  moléculaire  permet  de  calculer  la  den- 
sité au  point  d'ébuUition  :  quotient  du  poids  moléculaire  M,  par  le 
volume  moléculaire  Mv. 

Nous  avons  vu,  ailleurs,  quelles  restrictions  il  faut  faire,  quant  aux 
modes  de  liaison,  en  particulier  pour  l'oxyg'ène  ;  enfin,  il  y  a  lieu 
aussi  de  tenir  compte  un  peu  des  différences  de  constitution  qui  modi- 
fient légèrement  le  volume  moléculaire. 

Au  lieu  de  prendre,  comme  terme  de  comparaison,  le  volume  au 
point  d*ébullition,  on  peut  le  prendre  au  zéro  absolu,  ou  au  zéro  de 
l'échelle  centigrade.  En  opérant  au  zéro  absolu,  on  peut  espérer  que 
les  distances  des  molécules  sont  réduites  au  minimum,  et  que  le  volume 
de  l'ensemble  est  le  plus  voisin  de  la  somme  des  volumes  de  ses  par- 
ties constituantes.  On  trouve  ainsi  qu'à  une  égale  différence  dans  la 
composition,  correspond  à  peu  près  une  égale  différence  dans  le 
volume  moléculaire.  Le  tableau  ci-dessous  renferme  quelques  termes 
de  comparaison  à  cet  objet  : 


*.x 


vy.- 
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^J 
'i 


^r 


»  r 


I 


'i 


Acide  acétique  CH»COOH 

Acide  propioûique  CH»CH»COOH.  .  . 
Acide  valérianique  CH»CH«HC*CO»H.  . 
Acide  pentanoïqueCH»CH»CHCHGO*H  . 


Différence 
pour  CH« 

56.5 

55.8 

57.4 

56.1 


On  peut  déduire,  de  là,  la  grandeur  du  volume  d'un  élément  au  zéro 
absolu.  On  trouve  : 


H 

SB 

ta.s. 

G 

«= 

3a.4. 

0 

» 

ag- 

C*H»o 

C«H** 

95.6 

127.2 

CH^- 

i5.3 

On  a  également  essayé  d'opérer  à  la  température  ordinaire;  mais  les 
résultats  obtenus  s'écartent  beaucoup  plus  de  l'additivité  rigoureuse, 
qu'à  la  température  du  zéro  absolu,  ou  de  Tébullition,  et  conduisent 
à  des  résultats  négatifs.  Exemple  :  en  calculant  le  volume  moléculaire 
des  hydrocarbures  saturés  à  zéro,  on  trouve  : 

'     C^H*»        C»H"      C«H*o      C*»H2*        C*«H*^ 
i4a.5         i85.3       i74'3         206  286.2 

i5.3  i5.8  16  i5.9  16 

On  en  déduit  pour  H*  la  valeur  33.3,  et  pour  le  carbone  la  valeur 
négative  —  17.5  valeur  à  écarter. 

On  a  cherché  à  améliorer  les  relations  additives  de  volumes  molécu- 
laires, en  tenant  compte  de  l'espace  intcrmoléculaire,  ou  covolame  K  ; 
on  obtient  ainsi  :  le  volume  moléculaire  vrai  :  ce  dernier  aurait  un 
caractère  additif  et  aussi  constitutif,  plus  exact.  Le  volume  molécu- 
laire est  donné,  dans  ces  conditions,  par  une  expression  de  la  forme  : 
Mv  =  2  Av  -f  K. 

K  étant  constant  et  égal  à  25,9  à  iS^^.  On  a  pu  établir  de  la  sorte  des 
formules  empiriques,  qu'on  ne  doit  employer,  toutefois,  qu'avec  la 
plus  grande  prudence,  et  pouvant  servir  à  la  détermination  du  poids 
moléculaire.  Il  a  été  néces  aire  de  donner  des  valeurs  particulières  aux 
influences  de  constitution.  Ainsi,  un  noyau  hexaméthylénique  a  pour 
valeur  8.1  ;  un  noyau  bcnzénique,  une  double  liaison,  une  triple 
liaison,  successivement  par  i3.2,  1.7,  et  3.4.  On  a  essayé  aussi  de  tirer 
quelques  déductions  importantes  de  l'étude  du  volume  moléculaire  des 
corps  dissous,  sans  grand  succès  ;  nous  traiterons,  du  reste,  de  la  ques- 
tion dans  le  chapitre  relatif  aux  propriétés  des  corps  dissous. 


i. 


r 
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Ld  coefficient  critique  est,  lui  aussi,  eu  relation  avec  la  compoai« 
tioQ  et  la  constitutioû .  Si,  dans  Téquation  caraotértitique  connue  des 
g'az  peuvent  ôtre  mis,  dans  certaines  circonstances,  sous  la  forme  : 


PKVK  R 


ou  bien  encore  : 


TK 

3.7 

^K=-  . 

R 

3.7 

TK 
PK 

TK 
C'est  ce  rapport  -^^jr-  de  nature  additive,  qu'on  désig'ne  sous  le  nom 

de  coefficient  critique.  On  a  déterminé,  approximativement,  les 
valeurs  qu'il  faut  attribuer  aux  divers  éléments  d'une  molécule  pour 
l'établir,  ce  sont  : 

C  =  1.35.  H  =  0.57.  0'  =  0.87.  0"  ==  1.27.  Cl  =  2.68. 

N  «  1.6.  N'"  =  1.86.  F  =  3.01. 
Double  liaison  =  0.88  Triple  liaison  i.o3. 

Cette  donnée  permet  de  déterminer  l'état  sous  lequel  se  présente  un 
corps.  Ainsi,  par  exemple,  appliquée  à  l'acide  acétique,  on  trouve,  par 
le  calcul  : 

aC  +  4H  +  C  +  0"  —  2.7.  +  2.28  +  0.87. +  1.27  «7.12. 
Expérimentalement,  on  trouve  : 


TK 


273  4-  3ai.65  , 

-^ — f =  10.4. 


PK  57.1 

On  admet  qu'il  s'est  formé  des  molécules  doubles.  Si,  au  contraire, 
le  chiffre  trouvé  expérimentalement  avait  été  supérieur  au  chiffre 
oalculé,  nous  aurions  pu  admettre  que  la  molécule  de  l'acide  acétique 
a  été  dédoublée. 

Il  n'existe  aucune  propriété  purement  âtddttivé  liée  au  poids  de  la 
molécule  ou  à  sa  constitution,  car  chaque' atome  conserve  son  poids 
propre,  et  ne  souffre  aucune  modification' dans  ses  propriétés  essen- 
tielles, une  fois  entré  en  combinaison. 

Points  d'ébuUition.  —  On  rencontre,  néanmoins,  une  relation 
additive,  dans  les  température  d'ébuUition,  et  l'on  peut  considérer  le 
point  d'ébuUition  comme  une  température  correspondante  ;  et,  dans 
ces  conditions,  la  température  absolue  d^ébullition  T  devient  propor- 
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tionnelie  au  volume  moléculaire  V.  En  effet,  l'équation  caractéristique 
des  g'az  donne,  successivem0nt  : 

aT 

"^  AP" 
T  =  2KAP.V 

où  KAP  est  une  constante. 

Nous  verrons  plus  loin*  qu*à  d'égales  différences  dans  la  composi- 
tion, correspondent  aussi,  d'ég'ales  différences  dans  la  température 
d*ébulIition. 

Cependant,  un  accroissement  rég^ulier  du  poids  moléculaire,  exerce, 
comme  le  veut  le  caractère  additif,  une  g^rande  influence  sur  le 
point  d'ébulHtion.  Ainsi,  Falcool  méthjlique  bout  à  66^  ;  comme 
Téther  (CH>)«0  bout  à  —  23»,  son  homologue  inférieur  CH>OH  devrait 
bouillir  à  —  43^  au  lieu  de66^  (Nous  verrons  plus  loin  qu'il  existe,  en 
effet,  une  différence  de  ao®  environ,  entre  les  points  d'ébulHtion  des 
corps  en  séries  homologues).  Il  est  très  vraisemblable  que  cette  ano- 
malie, qui  se  rapproche  de  beaucoup  d'autres,  est  causée  par  l'exis- 
tence de  molécules  doubles,  dans  Talcool  méthjlique. 

Les  combinaisons  effectuées  sous  l'influence  d'affinités  puissantes,  et 
par  suite^  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  ont  toujours  un  point 
d'ébulHtion  élevé,  ce  qui  est  une  marque  de  l'influence  constitutive. 

On  a  admis  que  cette  élévation  du  point  d'ébulHtion  provient  de  ce 
que,  dans  l'expression  delà  loi  de  Mahiottb-Gay-Lussac  modifiée  : 

p  RT  g 

■~  V  —  6  V» 

b  devient  petite  a  grand  et  P  faible,  par  suite. 
Dans  le  tableau  suivant,  on  trouvera  quelques  exemples  : 


Composé 

Chaleur  de  formation 

Point  d'ébullitioa 

Ammoniaque.     •     . 

+     12.2 

—  390 

Oxyde  azotique    . 

—    21.6 

—  1540 

Acide  chlorhydrique. 

+    22 

84* 

»      bromhydrique.     , 

+    23 

65* 

»      iodhydrique     . 

-  63 

34» 

»      sulfhydrique   • 

+  48 

—  62» 

Chlorure  phosphateux 

+  69 

-,8« 

L'introduction  4'atomçs  négatifs,  dans  uqç  molécule,  exerce  une 


J 
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grande  modification  sur  le  poÎDt  d'éballition  de  la  substance  considé^ 
rée.  Lorsqu'il  y  a  substitution  d'un  groupe  négatif  par  un  autre 
groupe  négatif,  d'un  atome  de  chlore  par  un  atome  de  brome,  par 
exemple,  l'élévation  est  généralement  de  20  à  23<>. 

La  symétrie  d'une  molécule,  symétrie  moléculaire,  exerce  aussi  une 
influence  notable  :  c'est  ainsi  que  le  point  d*ébuIlition  est  le  plus 
élevé,  lorsque  la  répartition  des  atomes  de  carbone  est  la  plus  inégale. 

Enfin,  la  température  d'ébullition  est  reliée  très  directement  avec  le 
poids  de  la  molécule  ;  si  directement,  même,  qu'on  a  pu  se  servir  de 
cette  donnée  pour  déterminer  ces  poids  moléculaires,  et  les  grandeurs 
moléculaires  anormales.  L'équation  connue  : 

APV  =  2T 

qui  s'applique  aux  vapeurs  saturées,  permet  de  déterminer  les  molé- 
cules complexes.  On  a  trouvé,  en  outre,  qu'il  existe  une  relation  très 
réelle  entre  l'élévation  moléculaire  du  point  d'ébullition,  et  la  chaleur 
de  vaporisation  W  ;  elle  s'exprime  par  la  relation  : 

W  =  ±2I9»H  =  0.00096TM 
20.62 

qui  permet  la  détermination  des  molécules  complexes  ;  les  solvants 
normaux  donnent  : 

-^  =  0.00096. 

Relations  optiques.  —  On  sait  qu'un  rayon  lumineux  ne  se  pro- 
page pas  avec  une  vitesse  uniforme  dans  difiPérents  milieux.  (]ettc 
inégalité  de  vitesse  dépend  de  la  condensation  de  la  matière,  et  on 
donne  le  nom  d'indice  de  réfraction  au  rapport  de  deux  vitesses  : 

Vi Sin  t 

"vT^Sin />"'*' 

Nous  verrons  plus  loin  comment  se  détermine,  expérimentalement, 
ce  rapport  des  vitesses  et  à  quelles  applications  il  a  servi.  On  lui  donne 
le  nom  d'indice  de  réfraction^  et  on  le  rapporte  toujours  à  une  sub- 
stance prise  comme  terme  de  comparaison  ou  unité.  La  substance  de 
comparaison  est  généralement  Tair. 

Cet  indice  ne  dépend  pas  uniquement  des  corps  considérés  ;  mais 
çncorç  cjç  1^^  vitesse  de  Iq  lumière  qui  les  traYer9e  et,  en  général,  dç 


« 


« 
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toutes  les  conditions  qui  ont  une  influence  sur  la  densité  du  liquide  ; 
et  il  varie  aussi  suivant  la  longueur  d'onde  du  rayon  lumineux  que 
l'on  considère. 

On  sait,  en  effet,  que  la  lumière  est  formée  de  radiations,  de  lon- 
gueurs d'ondes  variables  ;  et  que  celles-ci  subissent  une  diminution 
de  vitesse  différente  suivant  la  substance  qu'elles  traversent. 

C'est  là  la  cause  de  la  dispersion  et  du  spectre,  auquel  donne  lieu  la 
lumière  blanche. 

Les  indices  de  réfraction  considérés  se  rapportent  généralement  à  la 
lumière  monochromatique  du  sodium,  et  à  la  série  D  du  spectre 
solaire,  ou  à  la  lumière  rouge  de  l'hydrogène,  raie  C  du  spectre 
solaire. 

Cet  indice  de  réfraction  jouit,  comme  le  volume  moléculaire,  d'un 
caractère  additif,  et  est  en  relation  directe  avec  la  condensation  de  la 
matière  ;  mais  il  est  essentiel  de  le  considérer  au  zéro  absolu,  ou  au 
point  critique,  ou  bien  encore  dans  un  état  correspondant. 

V indice  de  réfraction  spécifique  : 

ou  in  —  \)u 

a 

en  appelant  n  l'indice  de  réfraction  ordinaire,  a  la  densité,  et  v  le 

volume  spécifique,  peut  être  utilisé  avec  succès  pour  comparer  entre 

eux  divers  liquides,  car  il  n'est  que  très  faiblement  influencé  par  la 

présence  de  substances  étrangères  ou  des  variations  de  température. 

On  obtient  une  autre  valeur  de  l'indice  spécifique  en  appliquant  la 

formule: 

n»  —  I     ï  /i«  —  N  „ 

ou 


Les  valeurs  obtenues  à  l'aide  de  cette  expression  sont  indépendantes 
de  la  température  et  de  l'état  physique  de  la  substance  (Lorentz).  C'est 
ainsi  que  pour  Teau  on  trouve  : 

(n  -  1)1»  !^^  V 

Liquide.      ....  0.3338  o.aoGi 

Gazeux o.3ioi  0.2068 

Pour  d'autres  liquides,  la  formule  de  Lorentz  frères  donne  : 
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Ether  éthylique. 
Alcool  ètbylîque. 
Chloroforme, 
lodure  d'éthyle  . 
Sulfure  de  carbone 
Acétate  d'éthyle. 

Concordance  excellente,  vu  1 


Liquide  — —  o 

o.3o2g 
0.3807 
0.1791 
o.i558 
o  2809 


gazeux 

o  3o68 
0.2825 
0.1796 
0.1671 
0.2898 
0.2683 


0.2549 

'énorme  différence  de  densités. 
L'indice  de  réfraction  moléculaire  est  le  produit  du  poids  molécu- 
laire par  l'indice  de  réfraction  ordinaire  donné  par  Tune  ou  1  autre 
des  formules  précédentes  ;  son  expression  est  donc  : 

Mo{n  —  i)  ou  V(/i  —  1). 


ou  bien  : 


MK  = 


M 


/ji  — 


-=(-7^ — )   Mu=— V. 


L*indice  de  réfraction  moléculaire,  est  essentiellement  une  propriété 
additive  modifiée  par  des  influences  de  constitution  ;  et  Ton  a  pu  cal- 
culer la  part  qui  revient  à  chaque  atome  dans  l'indice  moléculaire 
d'une  combinaison.  D'où  la  règle  :  Le  pouvoir  réfringent  molécu* 
laire  dune  combinaison^  se  compose  additivement  des  pouvoirs 
réfringents  des  différents  atomes  réunis  dans  la  molécule. 

Landolt  a  trouvé  pour  la  raie  a  les  valeurs  suivantes  : 

l  CO=2.34 
H=i.o4        0\  C=2.48 

(  OH  =1.55 

Cl  =  6.oi4    Br=8.86    I  =  i3.8o    (NO)  =  3.oa 

D'autres  expérimentateurs  ont  trouvé  les  chiffres  contenus  dans  le 
tableau  suivant  : 


Corps 

C 

2.500 

2.635 

II 

0' 

1.5*21 
1.506 

0" 
3.«87 
2.328 

0 
1.663 
1.655 

Cl 
5.996 
6.014 

Br 

8.977 
8.863 

I 

1.707 
1.836 

2.220 

N 
2.76 

Lumière  jaune 

1.051 
1.103 

U.ISO 

Lumièn»  rouge  «  et  H 

13.808 
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Si  M  est  le  poids  moléculaire  d'une  combinaison  dont  la  constante 
de  réfraction  est  r,  on  peut  poser,  en  appelant  r'r'V"...  les  constantes 
de  même  ordre  des  corps  simples  composants  m!m"nV",.,  et  /i'n"/i'"... 
le  nombre  des  atomes  des  corps  simples  m!nV*m'"..,  qui  font  partie  de 
la  combinaison  : 

Mr  =  /l'/n'a'  -f  n"m"^"  ^-  n"m'"2'"  -f 

Réfraction  moléculaire  =  S  réfractions  atomiques. 

Comme  dans  le  cas  du  volume  moléculaire,  il  faut  attribuer  des 
valeurs  différentes  aux  éléments,  d*aprés  le  mode  suivant  lequel  s'ef- 
fectue l'échang'e  de  leurs  liaisons  ;  l'oxyg'ène,  en  particulier,  a  trois 
volumes  différents  suivant  qu'il  fait  partie  d'un  carboxjle,  d'un  hydro- 
xjrle,  ou  suivant  qu*il  appartient  à  un  éther. 

Régulièrement,  roxyg'ène  fixé  par  une  double  liaison  a  une  réfrac- 
tion atomique  plus  élevée  que  celui  qui  n'est  fixé  que  par  des  liaisons 
simples. 

De  même,  la  sommation  additive  subit  TinQuence  constitutive  de 
l'existence  d'une  double  liaison,  qui  a  pour  effet  d'élever  beaucoup 
l'indice  de  réfraction,  et  l'eicistence  d'une  triple  liaison  Télève  encore 
davantag'e  ;  il  en  résulte,  qu'on  a  été  amené  â  donner  une  valeur  déter- 
minée à  l'indice  de  réfraction  d'une  liaison  éthylénique,  (valeur 
1.781)  et  d'une  liaison  acétylénique  (valeur  2.18),  et  il  faut  tenir 
compte,  avec  le  plus  grand  soin,  de  ces  liaisons  dans  le  calcul  théo- 
rique de  l'indice  de  réfraction  des  combinaisons. 

L'influence  sensible  et  très  constante  de  ces  doubles  et  triples  liai- 
sons, s'est  montrée  plusieurs  fois  très  utile  pour  décider  de  certaines 
questions  de  constitution,  et  elle  est  encore  d'une  incontestable  utilité 
pour  le  chimiste  organicien.  On  s'en  est  servi,  notamment,  pour  discu- 
ter la  formule  du  benzène,  que  nous  verrons  plus  loin. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  peut  s'obtenir  à  l'aide  de  la  con- 
stante diélectrique  :  on  sait  que  deux  charges  électriques  ont  leur 
valeur  maximum  lorsqu'elles  sont  séparées  par  le  vide  :  et  leur  action 
réciproque  n'est  plus  qu'une  fraction  de  ce  qu'elle  devrait  être,  lorsque 
la  distance  qui  les  sépare  est  remplie  de  matière.  Si  a  est  la  constante 

a 
dans  le  vide,  —  sera  la  constante  dans  un  autre  milieu  ;  K  est  ce  qu'on 

appelle  la  grandeur  diélectrique. 

Pour  des  longueurs  d'ondes  définies^  on  a  constaté  que  K  =  N*, 
N^  étant  l'indice  de  réfr^ictiop  dç  la  substance  a^ant  K  commç  çoq9« 
tantp  4iélçctriq[ue, 


1 
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Glavsius  a  montré  qu'il  existe,  entre  cette  constante  diélectrique  et 
la  condensation  de  la  matière,  la  relation  : 

I  —  a 

ou  d  est  l'espace  réellement  occupé  par  la  matière. 
On  en  déduit  les  relations  suivantes  : 


et: 

D  n»  4-  2      D 

La  détermination  de  la  réfraction  moléculaire  d*une  substance 
permet  de  fixer  sa  constitution  chimique  avec  facilité.  C'est  par  ce 
moyen  qu*on  a  fixé  la  constitution  chimique  d'un  g-rand  nombre  de 
corps.  Considérons  le  géraniol  pour  lequel  on  trouve  n  =  i474^> 
d'où  le  pouvoir  réfring'ent  moléculaire  4B.71  ;  il  a  pour  formule  brute 
C*®H"0,d'où,  en  faisant  le  calcul  des  pouvoirs  réfringents  atomiques^ 
on  trouve: 

2.500    X    10   s=s    25.000 

i.o5i  X  18  =  28.918 
1.521  XI—     I.52I 

45.439 

Or,  pour  arriver  au  total  expérimental,  il  faut  ajouter  deux  fois  la 
valeur  d*une  double  liaison .  C'est  ce  que  confirme  l'étude  chimique 
du  gcéraniol  qui  possède  la  formule  : 


CH*  -^  C  =  CH  —  CH«  —  CH«  —  C  =  CH  —  CH«OH 

I 

:h«  ch« 


i, 


qui  en  fait  un  diméthyl-octadiène  2, 6.  ol.  8. 

Pouvoir  rotatoil:*e.  —  Quelques  substances  en  dissolution  ou 
liquides  par  elles-mêmes,  jouissent  d'une  propriété  particulièrement 
intéressante  et  à  laquelle  on  donne  le  nom  A^ activité  optique  :  de  telles 
substances,  mises  sur  le  passag'e  d'un  rayon  de  lumière  polarisée, 
dévient  à  droite  ou  à  g'auche  le  plan  de  polarisation.  L'angle  de  rota** 
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tion  est  proportionnel  à  l'èpaissear  de  la  couche  de  substance  active 
traversée  par  le  rayon  lumineux  ;  si  elle  est  dissoute,  à  sa  concentra- 
tion ;  et  si  le  rayon  de  lumière  polarisée  passe  à  travers  plusieurs 
liquides  difFéreots,  l'ang'le  de  polarisation  sera  égfal  à  la  somme  des 
différences  des  rotations  produites  par  chaque  liquide  séparément. 

Cette  propriété  e?t  essentiellement  constitutive  ;  elle  n'appartient 
qu'à  un  petit  nombre  de  corps  qui,  &  part  quelques  composés  azotés, 
sont  exclusivement  des  composés  carbonés. 


itive         I 
i(ra-  ' 


On  donne  le  nom  de  corps,  ou  de  substances  dextrogyret,  à  celles 
qui  dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite,  et  de  lévogyres  à  celles  qui 
impriment  au  rayon  lumineux  une  déviation  vers  la  gauche. 

Pour  comparer  les  rotations  produites  par  difTérentes  matières, 
BiOT  a  proposé  de  les  ramener  à  l'unité  de  densité  et  d'épaisseur. 
Celle-ci  sera  de  un  millimétré  pour  les  substances  solides,  et  de  un 
décimètre  pour  les  matières  en  dissolution,  et  la  rotation  ainsi  expri- 
mée porte  le  nom  de  pouvoir  rotatoire  spécifique.  Comme  il  varia 
avec  la  lumière  utilisée  à  sa  détermination,  qu'il  est  plus  petit  pour 
les  rayons  roug«s,  et  plus  ^rand  pour  les  rayons  violets,  on  utilise,  en 
pratique,  une  lumière  monochromatique,  et  on  donne  la  préférence  A 
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la  raie  D,  facile  à  obtenir  avec  une  flamme  salée.  On  exprime  le  pou- 
voir rotatoire  spécifique  par  le  symbole  a  et,  pour  distinguer  entre  les 
diverses  polarisations  produites  par  les  différentes  raies  du  spectre, 
on  Indique  par  un  indice  celle  choisie  :  [a]D. 

Si  l'on  désigne  par  : 

a  l'angle  de  polarisation  observée  ; 

/  Tépaisseur,  en  décimètres,  de  la  solution  observée  ; 

d  la  densité  de  la  solution  ; 

p  le  poids  de  matière  active  pour  loo  grammes  de  solution  ; 

c=zpd  le  poids  en  grammes  de  matière  active  contenue  dans 
100  centimètres  cubes  de  la  solution. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  [a]  de  la  matière  en  question  sera 
donné  par  la  formule  : 

^^^  Lp.d. 

Si  Ton  remplace  la  connaissance  de  />  et  de  e/  par  celle  de  c,  on  a  : 

Nous  donnons  dans  le  tableau  de  la  page  suivante  le  pouvoir  rota* 
toire  de  quelques  substances. 

Il  est  évident  que  pour  les  substances  solides  qui  ont  besoin  d'être 
mises  en  dissolution.  le  pouvoir  rotatoire  variera  avec  le  solvant  uti- 
lisé ;  c*est  ainsi  qu'on  trouve  : 

Chlolestérine,  dans  Tétber  à  i5®  : 

C  =  7.94  —  3i.56[a]D 

Chlorestérine,  dans  le  chloroforme  à  1 5<^  : 

C  =  2.8  —  3i.6i       +  0,249c  [a]  D 

Cinchonine,  dans  le  chloroforme  à  i5^  : 

C  =  2  +  46.5 

Cinchonine,  dans  l'alcool  à  i5<>  : 

C=2.5  — ii3.53  —  0.426.  C. 


w-. 


isr. 
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Substance» 


p.  r.  «.  [a] 


Sucre  de  canne 

Glucose  hydraté 

Lévulose 

Sucre  inverti 

Maltose 

Dexlrine 

Inuline 

Mannite 

Amidon  (Empois) 

Amylodextrine 

Multodextrine 

Dextrine 

Gomme  de  l)ois 

Acide  camphorique 

Acide  maiique 

Acide  quinique 

Acide  tartrique 

Nicotine 

Sulfate  d'atropine 

£88.  de  térébenthine  des  Landes. 

Esaence  d'aspic 

Essence  de  citron 


80 

90 
90à40 

20 
15-35 


4-28 

p=0-100 

C=0-40 

C=l— 12 

p=5— 35 


30 
90 
15 
90 
90 
15 
24,5 
12 
12 


C=r45 


> 

G  =0,64 
9=30-65 

C=2-t0 
C-0,5-15 
d=1.01101 

p=2 
d=0,8547 

d=0,688 

d=0,851 


-|-66,67-0,00956c 
+52,50+0,0l8796p4-0,00051683p9. 

— loo,30-ol08C^-5,rl6^ 

+20,07-0.021  C. 

+140,375-0.1837p-0,005/. 

-f-194.8. 

-36,5. 

-0,03, 

H-197. 

+194,8. 

+174.5. 

+200. 

-84. 

+46,2. 

+5,891-0,089699. 

-43.9 

+15,06-0,131C. 

-161,55. 

-8,8. 

+97,7. 

+18,43[«];. 

+87,65[a];. 


On  donne  le  nom  de  pouvoir  rotatoire  moléculaire  au  produit  du 
pouvoir  rotatoire  spécifique  par  le  poids  moléculaire  ;  en  pratique,  on 
adopte  la  centième  partie  de  cette  valeur,  suivant  l'e^cpression  : 

Ma  Va 


loodl 


)oo/ 


dans  laquelle  a  est  Tangle  de  rotation  exprimée  en  deg^rés.  P.  Gute  a 
proposé  d'adopter  l'expression  suivante,  moins  sujette  à  subir  les 
influences  de  variations  de  volume  moléculaire  : 


S  = 


a    :i  , — 


/ 
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qui  aurait  ravantagpe  de  considérer  une  couche  active  d'épaisseur  pro- 
portionnelle au  diamètre  moléculaire  de  la  substance  étudiée. 


D 


Œ 


B 


O.P.B 


Fig.  85. 

Le  pouvoir  rotatoire  dépend  de  la  température  et  varie  avec 
celle  «ci. 

La  détermination  du  pouvoir  rotatoire  nécessite  Temploi  d'un  pola- 
rimètre  dont  le  fonctionnement  repose  sur  les  propriétés  de  la  lumière 
polarisée  :  étude  purement  physique.  L'appareil  (fig-.  85)  se  compose, 
en  principe,  d'un  polariseur  P  et  d'un  analyseur  A,  disposés  sur  un 
même  axe,  à  la  suite  l'un  de  l'autre,  et  mobiles  ;  en  outre,  une  gcout- 


Fig.  86. 


Fig.  87. 


Fig.  88. 


Fig.  89. 


tière,  disposée  entre  les  deux  systèmes  optiques,  permet  de  mettre  un 

P07./.1-E8COT.  25 
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tubo  R  contenant  le  liquide,  sur  le  trajet  de  la  lumière.  L'appareil 
se  complète  par  un  système  optique  L  permettant  de  mettre  au  point 
sur  une  fente  0  à  demi-couverte  par  une  lame  de  quartz  ;  en  B  on 
dispose  un  verre  jaune  destiné  à  tamiser  la  lumière. 

«  Supposons  que  le  plan  de  vibrations  du  nicol  P  soit  indiqué  par  la 
droite  OB  (flg.  86)  et  forme  avec  Taxe  principal  OA  de  la  lame  de  quartz 
un  ang'le  ot.  Pour  la  moitié  de  droite  du  champ  visuel,  une  vibration 
lumineuse  OB  peut  être  censée  résulter  des  composantes  OA  et  06. 
Dans  le  demUcliamp  de  g^auche,  nous  aurons  les  composantes  OA 
et  Ob',  cette  dernière  étant  opposée  à  sa  correspondante  06  à  cause  du 
retard  d'une  demi-long-ueur  d'onde,  provoqué  par  le  quartz. 

Les  composantes  OA  et  06'  du  demi-champ  de  g'auche,  peuvent  être 
synthétisées  en  une  résultante  OB'.  Si,  maintenant,  nous  rendons  le 
plan  de  vibration  de  l'analyseur  perpendiculaire  à  OB  (en  le  disposant 
suivant  c&)  (flg*.  87)  ;  le  demi-champ  de  droite  se  trouvera  obscurci, 
tandis  que  le  demi-champ  de  g-auche  laissera  encore  passer  la  lumière. 
Si,  au  contraire,  nous  disposons  le  plan  de  vibration  de  l'analyseur 
perpendiculairement  à  OB'  (en  lui  donnant  la  direction  ce')  iRg.  88)  ; 
nous  Constaterons  l'obscurité  de  la  moitié  g*auche  du  champ  visuel,  et 
un  restant  d'éclairag-e  pour  l'autre  moitié.  Pour  obtenir  l'ég^alité 
d'éclairag'e  {Ûg.  89)  de  tout  le  champ,  il  faut  que  le  plan  de  vibration 
de  Tanalyseur  soit  perpendiculaire  à  OA. 

Supposons  que  cette  condition  soit  réalisée,  et  régulons  notre  appa- 
reil de  telle  manière  qu'à  ce  moment  Taifi^uille  indicatrice  solidaire 
de  l'analyseur  marque  0  sur  le  cercle  g-radué  C.  Si  on  introduit  main- 
tenant dans  le  tube-récipient  un  liquide  optiquement  actif,  les  vibra* 
tions  OB  et  OB'  seront  toutes  deux  déviées  d'un  môme  ang'le,  et  dans 
le  même  sens,  et  l'ég^alité  d'éclairag'e  cessera  d'exister.  Pour  ramener 
les  choses  en  l'état,  il  faudra  faire  subir  à  l'anal vseur  une  rotation 
ég-alcf  à  celle  de  vibrations  OB  et  OB'.  Il  ne  reste  plus,  dès  lors,  qu'à 
lire  l'ang'le  marqué  par  l'aig-uille  sur  le  cercle  g-radué.  » 

Le  pouvoir  rotatoire  est  une  propriété  physique  extrêmement  utile, 
et  utilisée  dans  l'industrie  pour  eiïectuer  l'analyse  rapide  des  sucres, 
des  vins,  des  alcaloïdes  et,  en  g-énéral,  de  toutes  les  substances 
actives. 

Radiations  lamineaneN.  —  Les  rayons  lumineux  envoyés  par 
une  source  lumineuse,  c'est  à-dire  par  un  corps  incandescent,  sont 
caractéristiques  de  la  substance  qui  les  émet,  et  sont  une  propriété 
moléculaire.  Ce  fait  a  permis  de  fonder  sur  cette  propriété  d'heureuses 
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applications  :  V analyse  spectrale  et  la  specirophoioméirie^  que  nous 
avons  étudié  dans  un  précédent  chapitre. 

Stracture  moléculaire.  —  On  a  remarqué^  que  tous  les  corps 
jouissant  du  pouvoir  rotatoire  en  dissolution,  possèdent  au  moins  un 
atome  de  carbone  ou  d'azote  asymétrique,  c'est-à-dire  un  atome  pluri-» 
valent,  et  dont  les  diverses  afflnités  sont  saturées  par  des  atomes  ou 
radicaux  différents  entre  eux.  Ceci  nous  permet  d'entrer  dans  Ift 
structure  même  de  la  molécule,  c'est-à-dire  d'établir  la  connexion  des 
atomes  et  la  façon  dont  ils  '3ont  reliés  entre  eux. 

Cette  étude,  qui  comprend  Visomérie^  la  tautomérie  et  la  structure 
stéréochimique  des  corps,  considère  la  molécule  comme  immobile  ;  et 
répond  ainsi  «  tout  au  plus^  à  l'état  de  choses  qui  existe  sans  doute  au 
zéro  absolu.  Aux  températures  autres,  les  atomes  tendent  de  plus  en 
plus  vers  un  état  de  liberté,  se  séparent  et  s'écartent,  s'influencent  l'un 
l'autre  suivant  leurs  affinités,  et  la  molécule  est  dite  en  état  de  labilité. 
Cet  état  de  labilité  comprend  divers  degrés,  et  se  tient  à  la  limite  vers 
les  corps  explosifs  et  vers  les  corps  que  des  causes,  en  apparence 
futiles,  suffisent  à  modifier  complètement^  non  dans  leur  composition 
brute,  dans  leur  masse,  mais  en  provoquant  chez  eux  Une  perte 
d-énerg'ie  cinétique. 

La  labilité,  empruntant  de  l'énerg'ie  au  médium  qui  l'environne,  se 
caractérise  chez  les  espèces  chimiques  par  un  accroissement  d'énerg'ie 
se  traduisant,  dans  la  molécule,  par  un  certain  mouvement  des  ato- 
mes et  une  plus  grande  puissance  des  affinités.  Cet  état  de  labilité 
explique  l'influence  de  la  chaleur  sur  l'entrée  en  réaction  des  espèces 
chimiques. 

Nous  avons  vu  ailleurs  que  la  constitution  des  corps  se  détermine  en 
se  basant,  d'une  part,  sur  la  valence  des  éléments  considéré^,  et, 
d'autre  part,  sur  la  formation  ou  la  transformation  en  composés  de 
structure  connue  ;  nous  n'y  reviendrons  pas  ici,  mais  il  est  essentiel 
de  rappeler  qu'il  faut  tenir  compte  de  mig'ration  intramoléculaire  pos- 
sible des  atomes. 

Nous  avons  à  voir  ici  une  constitution  plus  délicate;  c'est  la  configu- 
ration de  la  molécule  dans  l'espace,  c/est-â-dire  la  détermination  de  la 
position  relative  des  atomes,  et  la  structure  générale  de  la  molécule. 
C'est  la  science  qu'on  a  appelée,  dans  ces  dernières  années,  la  stéréo- 
chimie. 

Quand  on  étudie  les  isomères  de  la  chimie  organique,  on  se  rend 
compte,  immédiatement,  que  la  formule  de  constitution  ne  peut  suffire 
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pour  expliquer  toutes  les  relations  d'isomérie  ;  Le  Bel  et  van  t'Hofp 
ont  montré  vers  1876,  que  la  position  des  atomes  dans  l'espace  doit 
être  prise  en  considération  et  intervenir. 

En  fait,  les  chimistes  ont  découvert  un  très  grand  nombre  d'espèces 
chimiques,  non  seulement  isomères  entre  elles,  c'est-à-dire  ayant  la 
même  formule  chimique,  mais  aussi  de  même  constitution  dans  le 
plan,  et  qui,  différant,  ne  pouvaient  différer  que  par  leur  position 
dans  l'espace. 

Dès  qu'on  a  eu  reconnu  la  nécessité  de  représenter  les  formules  de 
constitution  par  des  schémas  dans  l'espace,  on  a  senti  qu'il  était 
impossible  de  les  représenter  autrement  que  par  des  schémas  à  trois 
dimensions,  c'est-à-dire  des  fig-ures  géométriques  exactes. 

En  1874»  MM.  VAN  t'Hoff  et  Le  Bel  ont  proposé  de  représenter 
l'atome  de  carbone  par  un  schéma  ayant  la  forme  d'un  tétraèdre,  ou 
plus  exactement  d'une  pyramide  à  base  triangulaire,  l'atome  de  car- 
bone occupant  un  point  à  l'intérieur  de  l'édifice. 

Et  Ton  démontre  le  principe  fondamental  suivant  :  Le  schéma  le 
plus  simple  qui  permette  de  représenter  un  atome  de  carbone  est 
un  tétraèdre,  dont  le  centre  est  occupé  par  cet  atome,  tandis  que 
les  valences  de  celui-ci  sont  dirigées  vers  les  quatre  sommets. 

Ce  principe,  très  important,  repose  entièrement  sur  les  hypothèses 
suivantes  :  1^  le  carbone  est  généralement  quadrivalent  ;  2^  les  quatre 
valences  du  carbone  sont  équivalentes  ;  3°  la  molécule  qui  constitue  le 
groupement  CR^  est  dans  un  état  d'équilibre  stable  et  non  pas  dans  un 
^tat  chaotique  ;  ces  trois  principes  sont  rigoureusement  vérifiés  par 
l'expérience. 

A  ces  deux  hypothèses,  on  en  joint  une  troisième  qui  est  que  deux 
atomes  de  carbone  simplement  liés,  peuvent  être  représentés  par  un 
système  de  deux  tétraèdres  se  pénétrant  par  un  sommet  et  susceptibles 
de  tourner  librement  autour  de  taxe  commun. 

C'est  là  ce  qu'on  a  appelé  \e  principe  de  la  liaison  mobile.  Cette 
liberté  de  liaison  entraîne  immédiatement  une  conséquence  impor- 
tante :  celle  de  position  favorisée  ou  avantagée,  c'est-à-dire  une 
position  telle  que  l'équilibre,  dans  cette  position,  présente  son  maxi- 
mum de  stabilité  par  rapport  aux  positions  voisines,  et  on  conçoit  que 
dans  des  conditions  déterminées,  un  corps  ait  toujours  tendance  à  se 
trouver  dans  cette  position  favorisée  ;  aussi  peut-on  dire  qu'elle  est  la 
position  de  deux  ou  plusieurs  tétraèdres  dans  laquelle  se  trouvent  la 
majeure  partie  des  molécules  en  un  instant  déterminé  et  dans  des 
conditions  déterminées. 
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Quand  les  atomes  de  carbone  sont  liés  entre  eux  par  des  doubles  ou 
des  triples  liaisons,  on  admet  que  les  tétraèdres  qui  représentent  le 
nouveau  corps  sont  liés  entre  eux  par  deux  ou  trois  sommets.  Le 
principe  de  la  liaison  mobile  n*est  plus  applicable  ici  ;  et  l'ensemble 
des  deux  tétraèdres  soudés  par  deux  ou  trois  sommets,  constitue  un 
système  rigide  et  dans  lequel  les  tétraèdres  ne  peuvent  tourner,  Tun 
par  rapport  à  l'autre,  sans  l'intervention  d'une  force  étrangère  ;  nous 
verrons  au  chapitre  consacré  à  l'isomérie  stéréochimique.  que  l'exis- 
tence d'une  double  liaison  entraîne  celle  d'une  nouvelle  isomérie  : 
l'isomérie  élhylénique^  dite  aussi  maléique  ou  fumariqae^  car  elle  a 
été  surtout  étudiée  au  début  sur  deux  acides  gras  éthyléniques  :  les 
acides  fa  marique  et  maléique. 


rotatoire  maf^nétique.  —  F'araday  a  découvert  en 
1845,  que  tous  les  liquides  inactifs  par  eux-mêmes,  placés  axialement 
entre  les  deux  pôles  magnétiques  perforés  d'un  aimant,  deviennent  actifs 
snr  la  lumière  polarisée  ;  on  dit  qu'ils  jouissent  du  pouvoir  rotatoire 
magnétique  dont  les  caractères  distinctifs  sont  essentiellement  diffé- 
rents de  ceux  du  pouvoir  rotatoire  ordinaire  Si  l'on  place  un  liquide 
actif  dans  le  tube  d'un  polarimétre,  appareil  destiné  à  mesurer  le  pou- 
voir rotatoire;  qu'on  s'arrange  de  telle  sorte  qu'aucune  lumière  ne 
passe  à  travers  l'instrument,  et  qu'on  parvienne  à  réaliser  l'obscurité 
dans  le  champ  de  l'appareil,  celle-ci  persiste  si  l'on  renverse  la  posi- 
tion de  la  lumière  et  celle  de  l'œil  ;  avec  le  pouvoir  rotatoire  magné- 
tique, on  constate,  au  contraire,  que  la  lumière  passe  librement  et 
qu'une  substance  qui  paraissait,  au  début, 
être  dextrogyre,  a  changé  de  signe  et  est 
devenue  lévogyre.  On  peut  faire  une  compa- 
raison entre  ces  deux  ordres  de  faits  :  l'ac- 
tivité d'une  substance  active  par  elle-même 
ressemble  au  sens  de  rotation  d'une  hélice 
dont  le  sens  de  rotation  ne  change  pas  par 
quel  bout  qu'on  le  regarde.  Supposons  une 
flèche  disposée  sur  un  cylindre  et  dans  le 
sens  de  la  circonférence  (fig.   90)  ;    si,  en     "**  pj     ^ 

regardant  un  bout  du  cylindre,  et  suivant  la 
flèche,  on  est  conduit  à  marcher  de  droite  à  gauche  ;  tournant  bout 
pour  bout  le  cylindre,  la  direction  de  la  flèche  est  maintenant  de  gau- 
che à  droite.  Un  liquide  jouissant  du  pouvoir  rotatoire  magnétique 
est  lévogyre  ou  dextrogyre,  suivant  le  sens  suivi  par  la  lumière  pour 
le  traverser,  {e  champ  magnétique  étaqt  invariable, 
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Pour  obtenir  des  résultats  comparables,  il  est  manifeste  qu'il  faut 
opérer  avec  une  lumière  monochromatique,  et  placer  les  substances 
dans  des  tubes  de  même  longpueur.  La  rotation  mag'nétique  d*une 
substance  est  alors  donnée  par  l'expression  : 

«M 
d 

a  étant  Tang^le  de  rotation  observé,  d  la  densité  de  la  aolution  et  M  le 
poids  moléculaire. 

On  désig'ne  ^généralement  sous  le  nom  de  pouvoir  rotatoire  magné* 
tique  spécifique,  le  rapport  du  pouvoir  rotatoire  magnétique  du 
liquide  considéré  à  celui  de  l'eau  dans  les  mêmes  conditions  :  le  pou- 
voir  rotatoire  magnétique  moléculaire  est  égal  au  précédent  multi- 
plié par  le  poids  moléculaire  ot  divisé  par  le  poids  moléculaire  de 
l'eau,  i8, 

Le  pouvoir  rotatoire  magnétique  (qu'on  écrit  par  abréviation/),  r,  m.) 
des  substances  organiques,  est  une  propriété  additive,  et,  dans  une 
môme  série  homologue,  elle  a  pour  expression  générale  :  a  '^-  nb;a  esi 
ici  uoû  caractéristique  de  série,  et  b  une  constante  propre  au  groupe- 
ment CH^  =  i.oa3,  n  représente  le  nombre  d'atomes  de  carbone  dans 
la  molécule.  De  même  que  pour  le  pouvoir  rotatoire  ordinaire  les  influ- 
ences constitutives  jouent  ici  un  grand  rôle.  Une  double  soudure 
augmente  généralement  beaucoup  la  caractéristique  a. 

Tension  superlicielle .  —  Parmi  les  propriétés  générales  des 
corps  liées  à  la  constitution,  il  convient  de  signaler  ici  la  tension  super ' 
ficielle,  qui  a  reçu  d'intéressantes  applications  dans  la  détermina- 
tion des  poids  moléculaires  que  nous  verrons  ailleurs,  et  de  la  gran- 
deur vraie  des  molécules.  On  sait  qu'il  existe  des  exceptions  aux 
lois' de  l'hydrostatiqac  qu'on  explique,  en  disant  qu'elles  découlent 
des  phénomènes  capillaires,  et  qui  sont  liées  à  ce  fait  expérimental, 
qu'il  existe  des  forces  attractives  entre  les  particules  moléculaires  des 
corps  solides,  liquides  et  gazeux  qui  se  trouvent  en  contact.  Par 
exemple,  dans  un  liquide,  chaque  purticule  est  également  attirée 
dans  tous  les  sens^  et  peut  par  suite,  se  mouvoir  dans  tous  les  sens, 
absolument  comme  si  elle  n'était  soumise  à  aucune  force.  Mais, 
n  la  surface  du  liquide  les  molôculus  ne  peuvent  se  mouvoir  que  dans 
la  direction  du  liquide  ;  des  forces  considérables  s'opposent  à  tout 
mouvement  qui  tendrait  à  éloigner  la  molécule  du  liquide.  En   par- 
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tant  de  ceci,  on  a  défini  une  constante  capillaire  A,  caractéristique  de 
deux  fluides  au  contact  comme  le  coefficient  de  proportionnalité  qui 
existe  entre  :  d'une  part  le  travail  W  qu'il  faut  développer  pour  accroî- 
tre d'une  quantité  As  la  surface  de  séparation  de  deux  fluides  et,  d'autre 
•part,  cet  accroissement  de  surface  Us  lui*mème. 

(i).  W-fA.As 

A  est  ici  une  constante  qu'on  appelle  la  tension  surperjicielle  de 
deux  liquides. 

Cette  tension  superficielle  a  été  étudiée  avec  grand  soin  par  beau- 
coup d'auteurs,  et  en  particulier  par  Wolf,  qui  a  montré  sa  variation 
avec  la  température  et  son  passage  à  zéro  au  point  critique.  On  désigne 
sous  le  nom  d'énergie  superficielle  d'une  surface  de  séparation  s  le 
produit  \s  de  la  tension  superficielle  A,  par  la  surface  s.  Lorsqu'il 
s'agit  de  comparer  entre  eux  plusieurs  liquides,  il  e3t  commode  de 
comparer  des  surfaces  équimoléculaires^  surfaces  sur  lesquelles  se  trou- 
vent le  même  nombre  de  particules  liquides,  en  admettant  que  les 
molécules  occupcptà  la  surface  une  môme  distance.  C'est  là  une  con- 
ception du  même  ordre  que  celle  que  nous  avons  vue  au  sujet  des 
volumes  moléculaires.  Si  v  désigne  ici  le  volume  de  l'unité  de  masse 
d'un  liquide,  M  la  masse  moléculaire  de  ce  même  liquide  ;  le  produit 
Mi;  sera  le  même  pour  tous  les  liquides,  à  la  conditioq  expresse  qu'il 
n'y  ait  pas  groupement  de  molécules  simples  en  molécules  plus  com- 
plexes. 

M.  EôTvôs  a  introduit,  en  1886,  une  notion  nouvelle  et  importante 
qui  est  la  suivante  :  La  racine  cubique  du  volume  moléculaire  donne 
une  ligne  sur  laquelle  sont  rangés  des  nombres  égaux  de  molécules;  et 

le  carré  de  cette  racine  cubique  soit  (Mw)  -r- représente  une  surface  sur 

laquelle  sont  rangés  des  nombres  égaux  de  molécules. 

Si  l'on  cherche  à  représenter  graphiquement  l'équation  (i)  on 
obtient  une  courbe  qui  se  termine  par  une  droite  dont  l'équivalent 
est: 

(a)  A«=y(t-ô) 

daqs  laquelle  X  est  une  constante,  t  une  température  comptée  à  partir 
du  point  critique,  Q  la  distance  du  point  origine  de  la  courbe  sur  Taxe 
des  ordonnées  au  point  où  la  portion  critique  de  la  courbe,  prolongée^ 
vient  rencontrer  cet  axe. 
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D'après  la  relation  d*EôTVÔs,  od  a  : 


s  =  (Me,)  j  . 


C'est-à-dire,  en  portant  cette  valeur  dans  l'équation  (2)  : 

A  (Mr)  y  =  V  (t  -  Ô). 

11  résulte  de  recherches  récentes  dues  surtout  à  MM.  Ramsay  et 
Shields,  que  a  est  une  constante  pour  les  corps  à  molécules  normales,  et 
dont  la  valeur  moyenne  est  2. 121. 

Cette  équation  est  analog^ue  à  celle  des  gaz  parfaits 

p  (Mo)  =  R  (^  —  T) 

où  T  est  un  intervalle  et  température  analog'ue  à  Q  et  la  constante  X  est 
absolument  analog-ûe  à  la  constante  R  des  gaz. 

De  même  que  l'équation  des  gaz  parfaits  peut  servir  à  déterminer  la 
masse  moléculaire,  de  même  l'équation  des  surfaces  équimoléculaires 
peut  conduire  aux  mêmes  résultats,  par  une  marche  calquée  sur  la 
précédente. 

On  a  même  pu,  par  cette  donnée,  établir  quelques  considérations  de 
valeur  sur  la  forme  même  des  molécules. 

Nous  devons  rapprocher  de  ce  qui  précède,  la  tension  superficielle 
d'une  gouttelette  de  liquide  suspendue  à  l'extrémité  d'une  tige  fine;  la 
force  qui  retient  cette  goutVe  arrondie,  est  une  force  contractile  de  ten- 
sion, qui  natt  dans  toute  couche  liquide  qui  cesse  d'être  en  contact 
avec  un  liquide  identique  à  sa  masse,  et  se  trouve  entourée  soit  de  vide, 
soit  d'air,  soit  d'un  liquide  différent.  La  valeur  de  cette  force  contractile 
varie  avec  la  masse  moléculaire  de  la  substance  envisagée  et  aussi,  avec 
sa  structure.  On  ne  saurait  donner  ici  de  loi  très  générale,  ni  simple, 
mais  nous  devons  mentionner  une  très  intéressante  application  de  ces 
principes  au  dosage  des  solutions  étendues,  et,  en  particulier,  au 
dosage  des  alcools. 

On  a  constaté  expérimentalement,  que  si  on  introduit  dans  un  compte 
gouttes  un  même  volume  de  différentes  solutions  de  substances  de 
même  genre,  par  exemple  des  solutions  étendues  de  divers  alcools,  la 
tension  superficielle  de  chacune  de  ces  solutions  étant  différente,  elles 
donnent  un  nombre  variable  de  gouttes  pour  un  même  volume  de 
liquide, 
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Les  solutions  des  divers  alcools  se  ressemblent  beaucoup,  en  ce  qui 
concerne  leurs  qualités  physiques.  Elles  ont  à  peu  près  la  même  den- 
sité, le  même  point  d*ébullition,  le  même  mode  de  réfraction,  quand 
elles  contiennent  la  même  proportion  de  divers  alcools.  Elles  ont,  au 
contraire  des  tensions  superficielles  très  inégales^  et  donnent  des  nom- 
bres de  gouttes  très  différents,  qu'il  est  facile  de  déterminer  à  l'avance 
en  s'adressant  à  des  alcools  bien  déterminés  et  purs.  Une  fois  ce  tra- 
vail fait>  et  les  tables  dressées,  le  problème  devient  facile. 

Chacun  de  ces  alcools  est  caractérisé  par  sa  densité  et  son  nombre 
de  g'oultes.  Le  nombre  de  gfouttes  correspondant  à  une  certaine  densité 
donne  le  nom  de  Tacool  ;  la  densité  mesurée  soit  à  l'alcoomètre,  soit 
par  la  méthode  du  flacon,  donne  la  proportion  centésimale  en  volumes. 
De  sorte  que,  une  solution  alcoolique  inconnue  étant  donnée,  on  la 
passe  au  compte-g'outtes,  on  cherche  dans  les  tables  celle  où  le  nombre 
de  g'outtes  trouvé  correspond  A  la  densité,  et  cette  table  donne,  par  une 
seule  lecture  le  nom  de  l'alcool  et  sa  proportion  dans  le  mélang'e. 

On  utilise  pour  ces  déterminations  un  compte  gt)uttes  particulier, 
qu'on  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  compte-g'outtes  de 
DucLAux,  et  qui  est  construit  spécialement  pour  des  dosag'es  de  ce 
g-enre. 

Les  tables  suivantes  permettront  de  se  servir  de  cet  appareil,  pour 
des  dosag-es  d'alcools  ;  il  est  à  remarquer  qu'elles  ont  été  établies  à  lÔ*' 
par  DuGLAux  lui-même  et  ne  dépassent  pas  une  teneur  de  lo  o/o,  car 
la  méthode  est  surtout  sensible  pour  les  faibles  teneurs. 


Alcoolii  méthyliqne,  éthyliqne,  propyliqne 


0  en  volume 

Densitr 

Nombre  de  gouttes 

Aie.  méthyl. 

Aie.  éthyl. 

Aie.  prop 

1 

998 

104 

107 

112 

2 

997 

108 

ii3 

122 

3 

996 

110 

118 

i3o 

4 

994 

ii3 

122.5 

i38.5 

5 

993 

116 

126.5 

i46 

6 

992 

118.5 

i3o.5 

l52 

7 

990 

120.5 

i34 

i58 

8 

989 

123 

137.5 

i63 

9 

988 

125 

i4o.5 

167.5 

10 

987 

12-^ 

144 

1*^2 

304 
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Alooolft  bntylique  et  amyllqne 


>/o  en  volume 

Densité 

Nombre  de 

gouttes 

Aie.  butyl. 

À!c.  amyl 

o.a 

1000 

107.5 

I2Q.5 

0.4 

999 

ii5.5 

137 

0.6 

999 

123 

iSg 

0.8 

999 

129.5 

161. 5 

I 

998 

i35 

171. 5 

1.2 

998 

i4o 

181. 5 

1.4 

998 

145 

189 

1.6 

998 

148.5 

194 

1.8 

997 

i53 

208.5 

a 

997 

i57 

2i5,5 

2.5 

996 

168 

235 

3 

996 

177 

264 

3.5 

995 

i85 

274 

4 

994 

193 

291 

5 

993 

209 

6 

992 

224 

7 

990 

289 

8 

989 

255 

9 

988 

270 

10 

987 

286 

d'alcoolH  butylique  et  éthyliqne 
amené  a  marquer  o<^  k  l'alcoomètre  Gay-Lnssac 


Nombre  de  gouttes 

Acool  ord.  0/0 

Alcool  bulyr.  0/0 

126.5 

5 

0 

l32 

4.75 

0.3 

l39 

4.5 

0.6 

i5i 

4 

1.3 

162 

3.5 

19 

174 

3 

2.6 

184 

2.5 

3.2 

193 

2 

3.9 

202 

1.5 

4.5 
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Nombre  de  gouttes 

Alcool  ord.  0/0 

Aleool  amyl.  0/0 

212 

I 

5. a 

222 

0.5 

5. g 

282 

0 

6.5 

Mélanine  d'alcools  éthylique  et  amyliqne 
amené  &  marquer  S,  &  l'alcoomètre  Gay-Lusiiac 


Nombre  de  g^outtes 

Alcool  ord.  0/0 

Alcool  amyl.  0/0 

129 

5 

0.0 

187.5 

5 

0.  i3 

i/i5 

5 

0.25 

a 

i53 

4.9 

0.38 

169 

4.9 

o.5i 

173 

4-9 

0.76 

i85 

4.8 

1 .01 

»97 

4.7 

1.26 

207 

4.6 

1.52 

221 

4.3 

1.77 

a32 

3.9 

2.o3 

244 

3.6 

2.28 

255 

3.2 

2.53 

Outre  leur  intérêt  pratique,  ces  chiffres  offrent  un  vaste  champ  aux 
méditations  des  chercheurs. 

Applications.  —  Quand  on  a  établi  certaines  relations  entre  les 
propriétés  d'un  corps  et  sa  constitution,  il  est  tout  indiqué  de  cher- 
cher à  appliquer  les  mêmes  déductions  aux  corps  voisins,  dont  on 
connaît  les  propriétés,  mais  dont  on  ne  connaît  pas  la  constitution. 

Naturellement,  la  déduction  aura  d'autant  plus  de  chance  d'être  la 
traduction  de  la  vérité,  qu'elle  aura  été  vérifiée  sur  un  plus  g-rand 
nombre  de  corps,  et  que  ces  vérifications  supporteront  une  plusg'rande 
exactitude.  C*est  ainsi  qu'à  l'aide  des  points  d'ébullition  et  de  fusion 
on  peut,  dans  les  séries  homolog'ues  surtout,  tirer  quelques  conclu- 
sions sur  la  constitution  des  corps  ;  mais  en  no  peut  accorder  que 
rarement  une  confiance  absolue  aux  conclusions  tirées  de  ces  données. 

Quand  les  rapports  entre  la  constitution  et  les  propriétés  physiques 
sont  nettement  apparents,  et  susceptibles  d'être  exprimés  par  une  loi 
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définie,  comme  c*est  le  cas  en  ce  qui  touche  à  la  réfraction  molécu- 
laire et  au  pouvoir  rotatoire  mag'nétique,  on  peut  accorder  confiance 
aux  conclusions  tirées  de  la  valeur  de  cette  donnée  caractéristique, 
chez  un  corps  déterminé,  et  en  déduire  des  données  quasi-certaines 
sur  sa  constitution.  Il  faut  prendre  bien  soin,  néanmoins,  de  ne  pas 
être  conduit  à  des  conclusions  que  les  faits  ne  viendraient  pas  confir- 
mer. 

Ainsi,  par  exemple,  de  considérations  théoriques  déduites  de  la 
réfraction  moléculaire  des  corps  de  la  série  aromatique,  on  a  conclu 
que  le  benzène  a  trois  doubles  liaisons  éthjléniques,  et  doit  être 
représenté  correctement  par  la  formule  de  Kékulé  : 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


Cependant,  le  benzène  ne  se  comporte  nulle  part  et  dans  aucune  cir- 
constance comme  le  ferait  un  corps  ayant  trois  liaisons  éthyléniques  ; 
et  aujourd'hui  il  est  bien  établi  que  la  conclusion  déduite  de  sa  réfrac- 
tion moléculaire  est  inexacte. 

La  difficulté  très  réelle  qui  se  présente  ici,  c'est  que,  dans  la  série 
grasse,  nous  n'avons  que  trois  g-enres  de  liaisons  entre  le  carbone  :  la 
liaison  simple,  la  liaison  éthylénique  et  la  liaison  acétyléniqne.  Dans 
la  série  aromatique,  nous  nous  heurtons  à  un  mode  nouveau  de  liai- 
son. Un  très  g^rand  nombre  de  formules  plus  ou  moins  heureuses  ont 
été  proposées,  et  la  seule  qui  se  soit  montrée,  jusqu'ici,  entièrement 
satisfaisante,  paraît  être  la  suivante  : 

CH 
CH|/\cH 

CHK^ytH 
CH 


qui  ne  préjugée  en  rien  du  mode  de  lii^ison  des  MomeS|  et  elle  repré- 
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sente  aussi,  avec  le  plus  de  facilité,  les  différentes  propriétés  des  com- 
posés aromatiques . 

Comme  nous  le  verrons  au  paragcraphe  suivant,  la  chaleur  de  com- 
bustion est  essentiellement  une  propriété  additive,  quoique  sujette  à 
subir  certaines  influences  de  la  structure  ou  de  la  constitution.  Cette 
influence  de  la  constitution  est  souvent  très  faible  ;  en  sorte  que,  aussi 
long^temps  qu'on  ne  considère  que  des  corps  à  chaînes  saturées,  on 
peut  considérer  que  les  corps  isomères  ont  approximativement  la 
même  chaleur  de  combustion.  C'est  ainsi  que  pour  Talcool  propylique 
on  a  498*6  calories,  et  pour  l'alcool  isopropylique  493.3  calories.  Entre 
les  corps  saturés  et  les  corps  non  saturés,  on  trouve  de  g-randcs  diffé- 
rences, qu'on  attribue  à  l'influence  des  doubles  et  de.s  triples  liaisons. 
On  a  ainsi  tiré  quelques  conclusions  de  la  chaleur  de  combustion  du 
benzène,  en  ce  qui  touche  à  sa  constitution.  Celle-ci  est  de  787.8  calo- 
ries et  la  chaleur  de  combustion  des  isomères  est,  pour  la  dipropar- 
gyle,  de  882.9,  et  pour  le  diacétylène,  de  847. 4-  On  voit  qu'il  existe 
une  très  grande  différence.  Celle-ci  tient,  évidemment,  à  ce  que  le 
mode  de  liaison  des  atomes  de  carbone  entre  eux  dans  la  molécule 
n'est  pas  le  même. 

Il  serait  cependant  imprudent  de  vouloir  tirer  des  conclusions  cer- 
taines^ quant  à  la  constitution  chimique,  de  la  valeur  de  la  chaleur 
de  combustion,  car  nous  ne  sommes  guidés  ici  que  par  des  analogies, 
et  nous  ne  saurions  affirmer  que  les  lois  démontrées  vraies,  dans  la 
série  grasse,  le  soient  aussi  quand  on  les  transporte  dans  la  série  aro- 
matique. 

Quelques  propriétés  nous  permettent  cependant  de  voir  très  claire- 
ment dans  la  constitution  chimique  des  corps.  C'est  ainsi,  par  exem- 
ple, que  si,  après  avoir  découvert  un  nouveau  corps  hydrocarboné^ 
nous  constatons  qu'il  jouit  du  pouvoir  rotatoire,  nous  savons,  d'une 
façon  absolument  certaine,  qu'il  renferme  un  ou  plusieurs  atomes  de 
carbone  asymétrique.  Nous  verrons  plus  loin  que,  pour  les  acides 
organiques,  la  conductibilité  nous  conduit  aussi  à  d'intéressantes  con- 
clusions, quant  à  la  force  d'un  acide  et  à  sa  constitution.  D'autre  part, 
une  étude  attentive  de  cette  propriété  des  acides  a  mis  en  évidence  une 
propriété  nouvelle,  la  dissociation  de  l'acide  ;  la  constante  de  dissocia'^ 
tionj  obtenue  dans  ce  cas,  par  une  méthode  que  nous  verrons  ailleurs, 
donne  d'excellents  renseignements  en  ce  qui  touche  à  la  constitution 
des  acides  organiques. 

Voici  quelques  valeurs  de  cette  constante  de  dissociation  K.  ; 
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k. 


Acide  formique. 

HCOOH 

o.oiii4 

»       acétique  . 

.      .         GH'GOOH 

o.oot8o 

»       propioûique  . 

G«H»GOOH 

o.ooi34 

>       butyrique. 

.     .         G»H'GOOH 

o.ooi4g 

»       iso  butyrique 

.     .         Gm^GOOH 

0.00144 

Tt       valeriaaique . 

.     .        G'H^COOH 

0.00161 

D       caproîque.     . 

.     .        G^H^GOOH 

o.oot45 

La  constante  chang*e  beaucoup  quand  on  passe  aux  acides  bibasi- 

ques  : 

k. 


Acide  malonique     . 

GÏP(G00H)2 

o.i63 

»      succinique     . 

G*H*(GOOH)* 

0.00665 

»      glutanique     .     . 

C«H«(COOH)« 

0.00475 

M      adipique  .     . 

G4I«(G00H)« 

0.0027 

On  voit  que  la  valeur  de  la  constante  diminue  beaucoup  à  mesure 
que  le  poids  moléculaire  croît  ;  cependant  la  différence  entre  deux 
termes  consécutifs  de  la  série  diminue,  elle  aussi,  et  dans  le  m^me 
sens.  On  dttribue  cette  grande  influence  qu'a  riotroduction  d*un  nou- 
veau chaînon  GH'  sur  la  valeur  de  la  constante,  à  l'éloig'nement  qti*il 
produit  sur  les  deux  g-roupes  carboxylus  situés  Vun  et  l'autre  à  l'extré- 
mité de  la  chatne. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  influences  que  nous  alloffs  voir 
intervenir  ici^sont  plutôt  d*ordre  qualitatif  et  n'ont  pas  été,  eu  g'énéral, 
exprimées  de  façon  satisfaisante  par  une  loi  g-énérale. 

On  peut«  dès  l'abord,  poser  quelques  principes  préliminaires,  dont 
la  connaissance  est  instructive  et  permet  de  se  conduire  dans  le  chaos 
des  faits  chimiquesi 

On  démontre  d'abord  que  les  éléments  apportent  dans  les  com* 
binaisons  complexes  les  propriétés  chimiques  qu'ils  présentent  dans 
les  simples  composés  binaires  ;  et  Ton  trouve,  par  ailleurs,  que,  dans 
leurs  combinaisons,  les  éléments  exercent  les  uns  sur  les  autres  des 
influences  qui  diminuent  quand  leur  distance  dans  la  molécule 
augmente,  et  qui  modifient  le  caractère  de  r élément  influencé  dune 
manière  qu'on  peut  ramener  à  un  point  de  vue  général.  Enfin,  il 
arrive  quelquefois  que,  par  le  groupement  des  éléments^  de  nouvelles 
propriétés  chimiques  prennent  naissance^  qui  ne  peuvent  être  pré- 
vues par  les  deux  règles  précédentes. 
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Ainsi,  quand  dans  une  combiûaison  on  remplace  un  élément  par  un 
autre  élément,  il  se  produit  une  modification  dans  les  propriétés  de  la 
combinaison  ;  soit  que  TinlfoduCtion  de  l'élément  nouveau  amène  une 
modification  dans  les  liaisons  des  éléments  entre  eux,  soit  que  Télé- 
ment  nouveau  communique  son  affinité  électrique  au  groupement 
atomique  dans  lequel  on  Tintroduit. 

Cette  influence  des  substitutions  se  révèle  surtout  en  chimie  orgpa- 
nique. 

L'introduction  de  l'hydrog-ène  dans  une  molécule  élève  en  général, 
soit  son  (iaraetère  acide,  soit  son  caractère  basique,  suivant  les  liai- 
sons que  contracté  le  nouvel  atome,  et  la  distance  à  laquelle  il  se 
trouve  des  autres  éléments. 

De  môme,  di  Ton  introduit  du  chlore  dans  une  molédule,  on  élève, 
en  g'énéral,  le  caractère  acide  ;  les  exemples,  en  se  «ens,  abondent  ;  on 
peut  citer  Teau  et  l'acide  hypochloreux  comme  exemple  immédiat  : 

HOH  HOCl 

et  qui  montre  que  le  chlore  introduit  à  la  place  de  Thydrogène  dans 
un  corps  neutre  peut  le  transformer  en  un  corps  acide.  Les  exemples 
en  ce  sens  abondent  en  chimie  org'anique.  Ainsi,  quand  on  remplace 
de  rhydrog'ène  par  du  chlore  dans  un  acide  organique,  on  augmente 
sa  force  et,  en  môme  temps,  sa  constante  de  dissociation . 

C'est  ainsi  que  l'acide  trichloracétique  est  plus  fort  que  l'acide 
dichloracétique  ;  celui-ci  plus  fort  que  l'acide  monochloracétique  ;  et 
enfin  l'acide  monochloracétique  plus  foH  que  l'acide  acétique. 

La  table  suivante  renferme  la  constante  de  dissociation  de  ces 
acides  : 


CH«CO«H 

0.0018 

CH«C1C00H 

o.i55o 

CHCl'COOH 

5.i4oo 

CCPCOOH 

lao.ooo 

Acide  acétique 

»      monochloracétique. 
»       dichloracétique. 
))       trichloracétique.     . 

Ici,  il  ne  s'agit  pas  bien  nettement  d'une  propriété  additive  ;  il  sem- 
ble plutôt  qu'un  facteur  multiplicateur  intervient. 

D'une  façon  générale,  les  substitutions  augmentent  le  caractère 
acide  ;  on  s'en  rendra  compte  en  consultant  le  tableau  suivant  : 
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Acide 

acétique 

.       CH8C00H 

0.0018 

» 

g^lycotlique. 

.       CH>(OH)GOOH 

o.oi5a 

» 

thioglycolique  . 

.       GH2SHC00H 

0.0235 

» 

bromacétique    . 

.       CH^BrCOOH 

o.i38 

» 

chloracétique    . 

CH*C1G0»H 

0.255 

» 

malonique   . 

.       CH*(COOH)* 

o.i63 

» 

sulfocyaDacétique 

CH*(SGN)GOOH 

0.265 

» 

cyanacétique.     . 

.       GH«(GN)GOOH 

0.870 

Gette  table  nous  montre  qu'un  atome  de  chlore  aug^mente  la  force 
d'un  acide  presque  autant  que  l'introduction  d'un  second  g-roupe 
carboxyle . 

L'oxyg^ènc  introduit  dans  une  molécule  en  élève  le  caractère  acide  et 
exerce  une  influence  frappante,  soit  que  son  introduction  se  fasse  sans 
élimination  d'hydrog-ène  ou  qu'il  y  ait,  simultanément,  élimination 
d'hydrog-ène.  Augmentant  le  caractère  acide,  l'oxygène  déprime  le 
caractère  basique  ;  signalons,  en  passant^  ici,  une  série  d'exemples 
frappants  : 

NH».   NH^OH.     NO^H.     NO«H. 

De  même  une  très  grande  différence  se  manifeste  entre  la  fonction 
aminé  et  la  fonction  amide  : 

^  G  -  NH»  et  —  GO  -  NH«. 

Dans  les  composés  organiques,  l'oxygène  joue  un  autre  rôle  ;  il 
produit  une  accélération  des  réactions  et  diminue  l'inertie  de  la  liai- 
son du  carbone.  G'est  ainsi  que,  dés  qu'une  oxydation  partielle  s'est 
manifestée,  la  substitution  de  l'oxygène  devient  de  plus  en  plus  facile, 
par  suite  d'une  sorte  d'augmentation  graduelle  de  la  facilité  d'oxyda- 
tion :  ce  fait  est  remarquable,  car,  en  général,  de  semblables  substitu- 
tions deviennent,  au  contraire,  de  plus  en  plus  difficiles.  Là  réside 
l'explication  de  ce  fait  que,  dans  les  dérives  complexes  l'oxydation  se 
fait,  précisément,  à  l'endroit  déjà  le  plus  oxydé. 

Nous  verrons  ailleurs  quelle  influence  exerce  la  composition  sur  la 
vitesse  d'éthériHcation  et  de  saponification. 

On  constate,  ce  qui  est  bien  en  concordance  avec  les  faits  que  nous 
venons  de  voir,  que  l'influence  d'une  substitution  est  d'autant  moindre, 
que  les  atomes  ou  groupements  substituants  sont  situés  à  une  plus 
grande  distance  de  la  fonction  carboxylique.  Le  tableau  suivant  donne 
une  idée  générale  de  ce  phénomène: 
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Acide  propionique.  .  .  CH'GH*COOH  o.ooi34 

»       ^lactique.     .  .  .  GH«OHCH«COOH  o.oo3ii 

»      a  lactique.     .  .  .  CH'CHOHCOOH  o.oiSS 

»      glycérique    .  .  .  GH«(CH)CH»(OH)COOH  0,0228 

L'influence  de  la  fonction  oxhydrile,  en  position  a,  est  plus  impor- 
tante que  celle  de  la  même  fonction  en  position  ^. 

Si  Ton  passe,  maintenant,  à  la  série  aromatique,  on  se  heurte  à  des 
difficultés  très  g'randes  et  qui  n'ont  pas  encore  reçu  de  solution  satis- 
faisante. C'est  ainsi  que  la  constante  de  dissociation  électroljtique  de 
Tacide  benzonique  est  de  0.0060,  tandis  qu'on  trouve,  pour  les  trois 
acides  monohydroxylés,  qu'il  est  apte  à  donner,  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Dérivé  ortho    .      .      .         0.1020 

Dérivé  meta    .      .      .         0.0087 

Dérivé  para     .      .      »         0.0029 

Cette  g-rande  différence  montre  avec  quelles  précautions  on  doit 
appliquer  à  la  série  aromatique  les  règles  qui  se  sont  montrées  vraies 
pour  la  série  grasse. 

Les  corps  isomères  stéréochimiques  offrent  souvent  des  différences 
frappantes  dans  leur  constante  de  dissociation  ;  c'est  ainsi  qu'on 
trouve  pour  l'acide  fumarique  et  pour  l'acide  maléique,  qui  sont  des 
isomères,  répondant  aux  formules  stéréochimiques  suivantes  : 

H  _  C  —  COOH  COOH  —  C  —  H 

Il  II 

H  -.  C  —  COOH  H  —  C  —  COOH 

acide  maléique  acide  fumarique 

les  deux  constantes  suivantes  : 

Acide  maléique.      .      .      .  1.17 

t       fumarique     .      .      .         o.ogS 

11  semble  que,  dans  l'acide  fumarique,  les  deux  g-roupes  carboxyli- 
ques  étant  de  part  et  d'autre  du  plan  de  la  figure,  il  en  résulte  un  éloi- 
gnement  des  fonctions  acides  plus  considérable  que  dans  l'acide 
maléique,  et,  par  suite,  une  force  moindre. 

Au  point  de  vue  purement  chimique,  la  recherche  de  relations  entre 
les  propriétés  physiques  des  corps  et  leur  constitution  offre  un  g-rand 
intérêt,  car  c'est  un  des  bons  moyens  dont  nous  disposions  pour  déter- 
miner la  structure  intime  des  corps.  Cependant,  il  ne  faudrait  pas  lui 
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accorder  une  confiance  trop  absoltie  ;  l'interprétation  des  résultats 
prête  souvent  à  de  grandes  difficultés. 

Comme  nous  Pavons  dit,  les  éléments  apportent  dans  les  combinait 
sons  complexes,  les  propriétés  ohimiques  qu'ils  présentent  dans  les 
simples  combinaisons  binaires.  La  valence,  la  g^randeur  de  l'affinité, 
les  vitesses  des  radiations,  que  nous  étiidieruns  ailleurs,  sont  dans  ce 
cas. 

On  a  classé  les  éléments  en  deuic  g'roupes  :  les  éléments  positifs  et 
les  éléments  nég-atifs.  Les  éléments  positifs  sont  ceux  qui  sont  aptes  à 
donner  des  ions  positifs^  c*est-à-  dire  à  s'unir  à  l'électricité  positive 
quand  un  courant  électrique  traverse  leur  structure  saline  ;  le  sel  se 
dédouble  en  particules  qu'on  appelle  des  ions,  les  unes  vont  au  pôle 
positif  et  les  autres  au  pôle  nég-atif,  où  elles  cèdent  leurs  électricités 
nég'ative  et  positive  ;  les  éléments  qui  Vont  au  pôle  positif  sont  dits 
négatifs  et  ceux  qui  Vont  au  pôle  nég'atif  sont  dits  positifs. 

Dans  un  composé,  le  rôle  des  élémenti^  se  manifeste  aussi  sur  la 
chaleur  de  formation.  Ce  cas  ne  dépend  pas  seulement  des  compo- 
sants :  l'espèce  de  liaison  qui  joint  entre  eux  ces  composants  joue 
aussi  son  rôle. 

La  constitution  joue  un  rôle  très  important  chez  les  corps  explosifs, 
et  mérite  de  nous  arrêter  un  instant.  Ces  substances  sont  caractérisées 
par  ce  que  nous  avons  appelé  de  la  labilUé^  c*est-à-dire  une  certaine 
instabilité  relative  et,  d*autre  part,  par  une  formation  endother- 
mique  qui  leur  permet  de  se  décomposer  avec  dégagement  consi- 
dérable de  chftleur  ;  enfin,  il  faut  que  cette  décomposition  se  fasse  trè« 
rapidement,  et  s'accompagne  d'une  production  abondante  de  gaz  et 
d'un  grand  dégagement  de  chaleur. 

D'après  cette  définition,  très  large,  on  peut  considérer  comme  étant 
corps  explosifs  toutes  substances  aptes  à  se  décomposer  avec  dégage-' 
ment  de  chaleur  :  l'ozone  qui,  à  l'état  liquide,  se  décompose  avec 
explosion  pour  donner  de  l'oxygène  ;  le  chlorure  d'azote,  l'oxyde 
chloreux,  l'acétylène,  le  sulfure  de  carbone,  sont  des  explosifs  plus  ou 
moins  violents  et  plus  ou  moins  brusques.  Cette  propriété  se  retrouve 
chez  les  diazoYques,et  paratt  appartenir  à  la  double  liaison  de  l'atome 
d'azote,  comme  dans  les  dérivés  acétyléniques,  elle  tient  très  vraisem- 
blablement à  la  double  liaison  acétylénique. 

L'étude  des  composés  analogues  a  permis  d'établir  en  quelque  sorte 
un  tableau  des  liaisons  explosives^  le  voici  : 


' 

I 
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4oà 


0-0 

N  — N 

C»= 

H  — Sb 

H  — As 

0  — N 

N-Cl 

N  — S 

N  — Se 

C--S 

C  — N 

C-Aff 

O-  Cl 


Oq  dit  que  les  positions  des  atomes  reliées  de  la  sorte  sont  des  posi- 
tions forcées. 

On  peut  citer  comme  ayant  des  atomes  en  position  forcée,  les  nitra- 
tes et  les  dérivés  nitrés  : 

.  c^o^n/0  k-o-n/0. 

\o  \o 

C*est  le  cas  de  la  poudre  noire,  de  la  dynamite,  de  la  nitroglycé- 
rine, du  fulmicoton  et  de  toutes  les  poudres  sans  fumée  en  |$>;'énéral  et, 
dans  ces  conditions,  il  est  manifeste  que  ces  combinaisons  sont  le 
plus  efficaces  lorsque,  à  Toxygêne,  s'offre  une  quantité  exactement 
suffisante  de  carbone  et  d*hydrogène. 

On  rencontre  également  les  groupes  nitrés  vrais  : 

c-n/o. 
Xo 

Ici,  Toxygène  et  le  carbone  sont  en  position  forcée  tous  les  deux. 
C'est  le  cas  de  Tacide  picrique  qui  entre  dans  la  fabrication  des  lyd- 
dites,  de  la  mélinite  ;  enfin,  les  fulminates  possèdent  aussi  plusieurs 
positions  forcées. 

Phosphopeseence  et  fluorescence.  —  La  phosphorescence 
tient  à  la  constitution  chimique;  elle  est  caractérisée  par  ce  fait, qu'un 
certain  nombre  de  substances  peuvent  devenir  lumineuses  sous  Tin- 
fluence  de  la  lumière,  de  Télectricité  ou  de  la  chaleur.  C'est  le  cas  des 
sulfures  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium.  Cette  propriété  est 
aussi  partagée  par  certains  gaz,  et  elle  a  été  observée  surdos  liquides. 

La  cause  de  cette  phosphorescence  paraît  résider  en  une  absorp- 
tion d'une  certaine  quantité  de  force  vive,  que  le  corps  perd  ensuite 
sous  forme  de  phosphorescence,  très  rapidement  pour  certaines  sub- 
stances, et  avec  une  grande  lenteur  pour  d'autres. 

Quant  à  la  fluorescence,  elle  s'observe  dans  un  grand  nombre  de 
substances,  transparentes,  solides  ou  liquides  :  c'est  une  .sorte  de 
lumière  laiteuse,  qui  semble  se  dégager  du  corps  sur  lequel  tombe  un 
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rayon  lamioeux.  Elle  se  rapproche  beaucoup  de  la  phosphorescence, 
mais  ne  dure  pas,  après  la  cause  qui  la  produit,  comme  cette  der- 
nière. 

Ces  propriétés  des  corps  ont  été  utilisées  pour  l'étude  des  spectres 
ultra-violets  et  infra-rouges,  par  MM.  Sorel  et  Becquerel. 

PropriétëM  €M>llf||^tf\'€»f».  —  A  côté  des  propriétés  additives  et 
des  propriétés  de  constitution,  nous  trouvons  un  troisième  groupe  de 
propriétés  particulières  intéressantes,  et  auxquelles  Oswald  a  donné 
le  nom  de  colligatives. 

Les  propriétés  colligatives,  sont  des  propriétés  qui  ne  dépendent 
que  du  nombre  de  molécules  considérées,  et  non  de  leur  nature  indi- 
viduelle et  de  leur  composition. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  la  loi  d 'A vogadro- Ampère,  qui  est 
fonction  du  nombre  de  molécules,  et  non  de  leur  espèce,  est  une  pro- 
priété colligative. 

Nous  savons  que  les  variations  de  pression  P,  de  volume  V  et  de 
température  T  d'une  masse  gazeuse,  sont  reliées  par  Téquation  : 

PV=RT 

que  nous  avons  vue  ailleurs  ;  nous  avons  vu  aussi  que  la  relation 
entre  le  volume  et  la  composition  prend  la  forme  simple  : 

APV  =  lï 

et  nous  avons  vu  quelle  valeur  il  convient  d'attribuer  à  A,  inverse  de 
Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  comme  aussi  les  restrictions  de 
généralité  qu'il  convient  de  sous-entendre.  Toutefois,  cette  équation 
caractéristique  peut  amener  à  la  connaissance  de  certaines  relations 
colligatives,  qui  forment  un  des  plus  solides  points  d'appui  de  la 
théorie  des  gaz. 

(Test  ainsi  que  grâce  à  la  connaissance  des  propriétés  colligatives, 
on  a  été  amené  à  modifier  successivement  Téquation  fondamentale 
primitive  : 

PV=-RT 

en  \ 

P(V  -  6)  =  RT 

puis,  ultérieurement,  en  : 
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qui,  tout  inexacte  qu'elle  est,  théoriquement,  donne  néanmoins  des 
indications  très  importantes  que  l'expérience  complète  et  transforme 
ensuite  en  règles  empiriques. 

Nous  retrouverons  ailleurs  les  propriétés  collig'atives,  et,  en  particu- 
lier, dans  l'étude  des  solutions  diluées. 


III.  —  Variation  des  propriétés  physiques 
dans  les  séries  homolofl^ues 

En  chimie  organique,  on  groupe  les  différentes  substances  en  séries 
homologues,  dont  les  individus,  ayant  la  même  fonction  chimique,  ne 
diffèrent  entre  eux  que  par  un  nombre  plus  ou  moins  grand  d'atomes 
de  la  même  espèce,  et  qui  jouissent  des  mêmes  propriétés,  ou  tout  au 
moins  de  propriétés,  extrêmement  voisines. 

Ces  séries  de  corps  homologues  différents  entre  eux,  généralement 
par  un  groupe  CHi,  en  plus,  forment  toute  l'histoire  systématique  de  la 
chimie  organique,  dont  elles  permettent  une  étude  systématique  d'en- 
semble, par  l'établissement  de  méthodes  générales  de  préparation  et 
de  types  généraux  de  modes  de  réaction  vis-à-vis  des  réactifs. 

On  remarque,  d'autre  part,  une  certaine  graduation  dans  ces  séries 
homologues,  quant  aux  propriétés  des  individus  qui  les  constituent, 
dont  les  affinités,  pour  tel  ou  tel  réactif,  croissent  ou  décroissent  à 
mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série,  ou  bien  font  des  sauts  brusques, 
si  Ton  passe  d^une  série  saturée  à  la  série  non  saturée  homologue. 

Ces  variations  des  propriétés  physiques,  et  même  souvent  chimiques« 
peuvent  être  régies  par  des  règles  générales  extrêmement  importantes 
à  connattre,  car  elles  permettent  de  se  rendre  compte  approximative- 
ment et  dans  une  première  analyse^  à  quel  corps  ou  système  de  corps 
on  a  affaire. 

C'est  ainsi  qu'en  ce  qui  touche  aux  alcools  saturés  de  la  série  grasse, 
on  peut  voir  facilement,  en  consultant  le  tableau  ci-dessus,  que  leur 
poids  moléculaire  croît  avec  leur  poids  spécifique.  Il  faut  faire  ici 
une  première  importante  remarque  ;  c  est  que,  généralement,  le  pre- 
mierterme  d'une  série  jouit  de  propriétés  particulières  spéciales  qui  les 
différencient  des  termes  voisins  :  c'est  le  cas  de  l'alcool  méthylique,  de 
l'aldéhyde  formique,  etc.  Dans  le  tableau  ci-dessous  on  voit,  en  effet, 
que  Talcool  méthylique  possède  un  poids  spécifique  supérieure  celui 
de  l'alcool  éthylique  ; 
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Méthanol CÏPOH 

Ethanol C^H^OH 

Ppopanol CaH^OH 

Butanol CWOH 

Pentanol C»H»OH 

Hexanol C^Hi^OH 

Heptanol C'Hi»OH 

Octanol G'H'^OH 

Nonanol G»H»»OH 

Si.  dans  la  môme  série,  on  considère  les  volumes  moléculaires,  on 
constate  l'existence  d'une  relation  très  étroite  : 


Poids  spécifique 

Différenoe 

0.812 

~     6 

0.80Ô 

0.817 

+  11 

0.893 

+    6 

0.829 

+    6 

0.833 

+    4 

0.836 

+    3 

0.839 

+    3 

0,84a 

+    3 

M 

Volumes 
moléculaires 

Différence 

3a 

46 

Ôo 

74 
88 

394 
57.1 

73.4 

899 
106. 1 

17.7 
16.3 
16.5 
16.2 
16.4 

102 

122.5 

1O.2 

116 

i38.7 

i3o 

i54  9 

16. & 

144 

\71.1 

16.3 

Méthanol C«HOH 

Ethanol CaH^OH 

Ppopanol C^H^OH 

Bulanol C^'OH 

Pentanol C^H^OH 

Hexanol C«H«»OH 

Heptanol C'H»»OH 

Octanol C«H"OH 

Nonanol C»H»»OH 

n  est  facile  de  se  rendre  compte,  k  la  seule  inspection  du  tableau, 
que  pour  chaque  CH*  en  plus,  le  volume  moléculaire  croît  de  16.2.  On 
peut  donc  considérer  ce  chiffre  comme  représentant,  dans  ces  condi- 
tions, le  volume  moléculaire  propre  do  ce  radical  CH^  ;  rien  ne  dit  que 
ce  volume  soit  invariable,  et  nous  verrons  même  qu'il  est  variable  dans 
d'autres  conditions. 

On  doit  à  Herma.nn  Kopp.  la  loi  suivante,  relative  à  ces  volumes 
moléculaires  :  Le  volume  moléculaire  cT une  combinaison  est  exprimé 
par  la  somme  de  volumes  des  atomes  qui  la  composent  ;  dans  les  com^ 
binaisons  possédant  une  composition  atomique  semblable,  un  même 
élément  possède  toujours  le  même  volume  atomique  Kopp  a  trouvé 
en  outre,  que  si  on  détermine  le  volume  moléculaire  à  la  température 
du  point  d'ébullition,  non  seulement  on  observe  une  ré^cularité  systé- 
matique dans  une  môme  série,  mais  que  la  détermination  faite  pour  une 
série,  est  vraie  aussi  pour  une  série  voisine.  C'est  ainsi  qu'il  a  trouvé 
que,  dans  toute  série  homolog-ue,  une  différence  de  CH*  correspond 
toujours  à  une  différence  dans  le  volume  moléculaire,  qu'il  exprime 
par  le  nombre  22.  Evidemment  le  chiffre  obtenu  n'est  pas  constant  et 
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absolument  fixe,  mais  oscille  autour  d'une  position  d'équilibre  qui 
spmble  être  2a  ;  il  y  a,  en  outre,  certaines  corrections  de  température  à 
faire  intervenir  :  Kopp  a  trouvé,  de  plus,  que  la  densité  des  oorps  iso- 
mères est  représentée  par  un  môme  nombre,  quand  on  la  détermine 
au  point  J'ébullition  et  que,  par  conséquent,  leur  volume  moléculaire 
est  aussi  représenté  par  un  même  nombre.  Il  a  trouvé,  par  exemple, 
les  nombres  suivants,  pour  les  corps  de  formule  C*H**0'  ! 

Valériate  de  métbyle    ...  i49-2 

Bulyrate  d'étbyle     ,     ,     .     ,  i49.3 

Acétate  de  butyle    ....  i49<^ 

Formiate  d'amyle    ....  i49*S 

Quand  on  détermine  ces  volumes  moléculaires  à  une  ten^pérature 
quelconque,  cette  constance  du  volume  moléculaire  a'exista  pas,  sur- 
tout si  on  a  afiPaire  à  des  corps  dont  les  points  d'ébuUition  sont  éloi- 
g-nés. 

Nous  trouvons  un  autre  exemple  type  de  cette  remarquable  pro- 
priété des  séries  homolog'ues^  dans  la  chaleur  de  combustion  de  cer- 
tains acides  g^ras  ;  celle-ci  étaqt  calculée  sur  le  poids  moléculaire 
g'ramme. 

Dans  la  table  ci-dessous,  on  voit  que  la  différence  se  maintient  aux 
environs  de  i5.45t 

Acides  Chaleur  de  combustion  Différence 


154.3 
154.6 
154.8 
154.0 

i54,5 

On  retrouve  cette  môme  différence  dans  presque  toutes  les  séries 
homologues,  ainsi,  chez  la  fonction  alcool,  on  a  : 


Acide  formique, 

CH«02 

59.0 

Acide  acétique  . 

C'H*0* 

2i3.3 

xVcide  propionique. 

C3H«0* 

367.9 

Acide  butyrique 

.    .      c*n«o» 

528.7 

Acide  valérique,     . 

.     .        C»H«oO« 

676.7 

Acide  caproïque     . 

.     .        C«Hi20» 

83i.2 

Mélhanol. 
Ethanol  . 
Propanol. 
Bulanol  . 
Pentanol . 


CH=»OH 

168.5 

C'H^OH 

324.6 

i56. 1 

C«H^OH 

481. 1 

i56.5 

C*H90H 

637.6 

i56.5 

G5H"0H 

793.4 

ï55.8 

En  considérant  le  produit  M P  du  poids  moléculaire  d'un  corps,  par 
la  densité  réelle  D,  produit  que  Kassonnick  a  reconnu  être  une  g'ran- 
deur  caractéristique,  pour  chaque  corps,  on  trouve  d'intéressantes  rela- 
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ûoDs  dans  les  séries  homoloçves  ;  riles  fiçnrent  dans  les  tablesax 
dressons  :  od  enteod  fatr  deosité  réelle  d*wi  corps,  la  q«aiithé  de 
malière  qai  remplirait  complètemeat  l'anité  de  Tolwne  : 

MM.  LoBcarrz  ont  montré  qne  cette  densité  réelle  est  donnée  par  une 
expression  de  la  formole  : 

où  <f  est  la  densité,  N  l'indice  de  réfraction   de  la  substance  con- 
sidérée. 
Poar  les  hydrocarbures,  on  a  : 

Sobstances  MD  Différence 

Pentane C^H»  200.48  42.37 

Hezane C«H<^  247.85  4i.49 

Heptaoe C^H**  289.34  42.81 

OcUne C»H"  332.  i5  42.i3 -|-  2 

Decaoe C««H««  416.42 

Amylène C*W  198.66 

4i.>9 
Hexylèoe C«H"  238.85 

Heptylène CHH"  283.27  44-42 

Octyléoe C»H"  334.o3  40.76 

r>écyléne C«*H*»  4ii.34  43.68  4-  2 

benzène  C«H«  232.55 

40.28 
Toluène C^H»  272.82 

41.91 

EthylbeDzéne C«H»»  314.73 

Iflopropylbenzéoe   ....  C»H»»  356.87  4" -94 

Cymènc C»»H»*  397  68  4i.oi 

Dyamylcyméoe C"H"  651.73  42.34+2^ 

Hcxamélhylène C«H"  253.  i3 

42.17 
Méthylhéxaméthyléne.     .     .  C'W*  295.30 

41.55 
Diméthylhcxaméthylène  .     .  C»H«*  338.25 

Valérylènc C*H*  190.11 

42.09 
Oillyle C«H"  232.19 

4o.2<i  4-  2 
Octine C«HJ»  322.67 

Cyclopentadine CJH*  «99. 7" 

41.48  +  5 


INFLUENCE   DE   LA   COMPOSITION    ET   DE   LA   CONSTITUTION  409 

Dipentine C«»H»«         407.11 

Naphtaline C^^H»  869.82  42.42  -|-  2 

Dimethylnaphtaiine     .     .     .  C<*Hi>         454.60 

Pour  les  alcools  et  les  phénols,  on  a  : 

Substances  Formule  MD  DiflFerence 

Alcol  mcthyliquc     ....  CH^OH        i25.o3 

39.2 
Alcool  éthylique C'USOH      164. 3o 

4i.n 
Alcool  isoprophylique .     .     .  C'H'^OH      2o5.4i 

42.91 
Alcool  îsobutylique.     .     .     .  C^H'OH       248.82 

41.28 
Alcool  isoamylique.     .     .     .  C'H'^OH     289.55 

42.49  +  3 
Méthylhcsylcarbinol     .     .     .  C«H"OH     417.02 

Alcool  allylique Cm^O         198.44 

41.33  +  3 
Allyldiméthylcarbînol  .     .     .          C«H"0       822.45 

42.26  +  2 
AUyméthylpropylcarbinol.      .  C'H"0       406.97 

44.34  +  2 
AUylppophylcarbinol    .     .     .          C»»H"0      495.65 

Phénol C«H«0        3i5.6i 

41.92 
Crésol.      . C^H'O         857.58 

40.42  +  3 
Thymol C«oH»*0      478.89 

44.77  +  5 

Amythymol C»H**0      684.72 

Naphtol C«0H«O       448.66 

43.65 
Méthylnaphtol C«»H»oO      492. 3i 

4o.65  -f-  2 
Propylnaphtol C"H»*0       578.58 

48.28  +  2 
Amylnaphlol C»5H»«0      659.14 

Pour  les  aldéhydes  et  les  cétones^  on  a  : 

Aldéhyde  acétique  .     ,     .      .  C*H*0  167.47 

42.56 
Aldéhyde  propionique .     .  C^H'O         210.08 

40.81 
Aldéhyde  iosobutyrique    .     .  041^0         25o.84 

Aldéhyde  valérianique.  .  C^H*°0       290.81  ^9.97 

Aldéhyde  œnanthylique    .     .  C'H"0       368. 18  88.68  +  2 

Acétone C*H*0         209.27 

4i.58 

Méthylethylcétone  ....  C*H«0         25o.8o 

4o.5i  +  4 

Mélhylhexylcétone  ,     .     .     ,  C«H««0       412. 85 

« 
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Acroleine C'H*0         iqA*^? 

4»  .97  +  S 

Oxyde  de  mésilylo  .     ,     .     .  C«H««0       820. «8 

42.69  4-  4 

Cilronellal C«0H*«O      4©i.o4 

Aldéhyde  benzoïque     .      .      .  QH*0  349.74 

3o.5o  +  3 

Aldéhyde  cuminique    .     .     .  C»oH»*0      468.24 

Pseudocamphorone.      .     .     .  C*H**  4^6  «87 

40.77 
Puligone C»oH"0      497.64 

Pour  les  acides  ^i  leurs  étbars,  pn  trouve  de  mémo  ; 

Acide  acétique C^H^O^        276.84 

36.4 

Acide  propioniqiie  .      .     ,     .  C'H^O*        3 12.88 

37.03 

Acide  îsobutyrique,     ,     ,     .  C^H^O*        349. ûi 

37.58 
Acide  isoyalériaoîque  .  C*H*<^0«      887.49 

4». 57 

Acide  caproîque CH'^O*      428.96 

4û.iâ 
Acide  œQanthylique     .      .     .  C^H**0*       469.11 

Acétate  d'éthy le C*H«02        348. afl 

37.81 
Acétate  de  propy le .     .     .     .  C^H^oo^      889.07 

Propioaate  de  méthyle,     .      ,  C^H'O^        353.24 

35.02 
Propioaate  d'éthyle.     .     .     .  OW^O*       888.26 

40.33 
Propioaate  de  propyle.     .     .  C'H^O*        428  59 

4o,20 
Propioaate  d'isobutyle.     .     .  Cm"0«       468.79 

40. 8i 
Propiooate    d'amyle     .  .  C'II^^O*       509.60 

D'après  les  tableaux  ci  dessus,  il  est  facile  de  voir  qu'une  variation 
de  CH*  entraîne  une  variation  moyenne  de  4o  pour  le  produit  MP. 

Kanounikof  a  cherché  à  établir  des  relations  empiriques  exactes  entre 
les  formules  chimiques  et  le  produit  MD;  il  a  vérifié,  d'abord,  que  ce 
produit  ne  pouvait  pas  être  considéré  comme  une  propriété  addilive. 
Représentons,  en  etïet  le  produit  MD  afférent  à  un  corps,  par  le 
symbole  chimique  de  ce  corps.  On  trouve,  par  exemple  : 

H  s=s  0.967 

0  =  ia6.44 
C  =  67. 

Ce  qui  permettrait  de  calculer  les  produits  MDpour  tous  les  eorps; 
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mais  en  calculant,  on  trouve  que  la  correspondance  n'existe  pas  entre 
le  produit  calculé  et  le  produit  donné  par  l'expérience.  On  a,  ea  effet, 
pour  le  méthane  : 

C  4.4H   ==   70.86 
GHh  trouvé     43.56 

Kanoumkof  est  arrivé  à  établir,  cependant,  un  certain  nombre  de 
formules  permettant  de  déterminer  le  produit  MD.  Pour  les  carbures 
saturés,  on  a  : 

MD  =  nCH*  -  (aU  -  a)  H  —  3.87. 

Pour  les  carbures  éthyléniques,  à  une  liaison,  on  a  : 

MD  =  39.7. n  +  24  H  —  3.87  —  5.80 

quand  le  carbure  renferme  m  double  liaison,  on  a  : 

MD  =  39. 7. /i  +  2  (n  —  ni  +  1)  H  —  8.87  —  5.8o  +  m. 

On  arrive  ainsi  à  établir  une  formule  g-énérale  de  la  forme  : 

MD  =  39.7  n  +  {2n±m)n  —  8.87=!:  a; 

permettant  de  calculer  le  produit  MD  pour  un  carbure  quelconque,  et 
ou  71,  représente  le  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  an  +  m  le  nombre 
d'atomes  d'H;  et  ou  x  représente  un  incrément  dépendant  de  la  pré* 
sence,  dans  la  molécule,  de  doubles  liaisons  (valeur  58)  de  triples  liai* 
sons  (valeur  8.87)  ou  de  groupements  fermés  (valeur  4-  ^•7)- 

Enfin,  quand  il  s'ag'it  d'une  double  liaison  de  deux  atomes  de  car^ 
bone,  auxquels  de  Thydrog'ône  n^est  pas  fixé,  on  trouve  a5.i4' 

Ces  formules  sont  d'une  utilité  manifeste,  car  elles  permettent  de 
déterminer  la  formule  de  constitution  des  corps. 

Le  point  d'ébuUition  nous  otfre  aussi,  dans  ces  séries  homolo" 
g'ues,  une  variation  réfjj^uliére;  et,  à  d'égales  difTérences  dans  la  com- 
position, correspondent  d'égales  dilTérences  dans  la  température 
d'ébullition. 

Le  tableau  ci-dessous  montre  cette  variation  dans  le  cas  des  hydro- 
carbures saturés  : 


L 

/  +  T 

Différence 

Méthane  , 

CH» 

—   160 

ii3 

68 

ËthaDe 

C«H6 

-     03 

180 

57 

Ui 


V» 


?^*v>«ti*e  ^     ^     < 

f-'f:" 

— 

> 

« 

3:^ 

9>V.:t<Ut^      ,      ^ 

O^- 

--~ 

ïi 

r-. 

ss 

^^arjîfA^    ^     , 

C'ï:  « 

— 

X 

i>> 

>2 

ff-*-r4;Vt       ^       ^ 

— 

«» 

U: 

3:f 

ft*y^.vt    ,     , 

C'!-' 

-— 

ÎV..  * 

2S.0 

V^^rV?^      .       ^       . 

C*H-* 

-^ 

12^. > 

iS*.5 

**.o 

*^'yX:(tUt     ^      ,      . 

C»î5* 

liy.v 

i».i 

33.3 

f^r^iV^       ^      ^ 

C»f?3 

«:5 

U«.o 

21.5 

C'fiu 

'•4 

4*t5 

C^t« 

i:i.5 

4*7- 

19.5 

C-H« 

lii.o 

Scrj.O 

18.5 

C'*îî^ 

2.>X.» 

5i5.> 

18.0 

O'W 

*7<>.5 

5i3.5 

17-0 

a*H- 

a^7  3 

560.5 

On  roi!  quVrilre  CH*  et  C*ff*,  il  j  a  00c  diflférence  de  68*;  pais, 
t^uirti  \h  propHUtt  fd  \h  haUne,  ane  difTérence  de  36*;  si  on  poarsait 
VtXHiufJt  du  UiïAf^u,  on  voU  que  la  différence  entre  deux  points  d'ébal- 
l'ti'ion  ^oWtf$%,  va  rjfUsUimmf.ni  en  diminuant,  mais  en  se  rapprochant 
de  pliJi»  en  plui»  de  20",  différence  qu'elle  atteint  pour  les  hydrocarba- 
ren  en  C  —  ;  il  y  a  donc  là  une  loi  réiruliêre,  quoique  les  différences 
ne  %*p\t'Mi  \fH%  ('jfu%ianifi9,  et  diminuent  à  mesure  qu*on  monte  dans  la 
oérie,  (Joe  ni/^me  variation  s'observe  chez  les  indurés,  bromures  et 
clilorure»  de»  radir^ux  alcooliques,  et  chez  les  alcools  eux-mêmes, 
HiuHt  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

I.  lodarem  alcooliques 


Io(Jiir«*  de  met  h  vie. 

/)      dVtihyle   . 
n      (le  propylc     . 
»      fin  butane,    , 


T. 

Différence 

CI  ni. 

4  0*0 

32»o 

CîIPI. 

72  0 

3o  0 

c^ini. 

102  0 

27  6 

c*n»i. 

129  C 

«5  8 

V 
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m 


»      de  peaUne 


C*H"I. 


i55  4 


>4i 


»      d'ocUne    •     . 
»      d*hexaae  .     . 

C*H«'I. 

lai  o 
179^ 

2  +  *^  OJ 

n.  Bromures  alcooliques 

T. 

Uifft^irncf 

Bromure  d'éthyie  .     .     . 
»        de  propyle     . 

C*H^Br. 
C^H-Br. 

7» 

3a* 

• 

>        de  buUne.     . 
»        de  pentaoe     . 
»        d'octane    .     . 

C»H»Br. 

C*H"Br. 

C«H«^Br, 

100  4 

ia8  7 
192 

ao4 

3  X  :i3  4 

m.  Cblorures  aloooUques 


Chlorure  d'éthyle     , 
»        de  propyle.     . 
»        de  butyle  .     . 
»        de  peutane     , 
>        d'octane    . 


T. 

Diffcmioe 

OWCÏ. 

ia«3 

C»H"Cl. 

(:*H»ci. 

C5H«»C1. 

1404 
270  () 
100  6 

3309 
3i  a 
a8o 

C'Ht^Cl, 

180 

3  +  24  8 

IV.  AIoools  normaux 


T. 

Différence 

Mélhanol.     .     . 

CIPOH 

65» 

Ethanol    .     .     . 

G^USQH 

784 

i'6% 

Propanol . 

C^M'OH 

970 

186 

Butanol  .     .     . 

C*H»OH 

ciG  0 

19  0 

Pentanol .     .     . 

C5H»0H 

137  0 

21  0 

Hexanol  . 

C«H"OII 

i5()  0 

196 

Heptanol.     .     . 

C'II^OH 

192  0 

a  X  17  7 
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Les  carbures  non  saturés  éthyléniques  suivent  une  loi  analog^ue.  Si 
on  compare  un  carbure  non  saturé  au  carbure  saturé  correspondant, 
le  carbure  non  saturé  bout,  quelques  degrés  plus  haut  que  le  carbure 
saturé;  ainsi  le  triméthylethylène  se  rattache  au  trimethjlbutane, 
lequel  bout  à  22^,  alors  que  le  triméthylethylène  bout  à  38*. 

On  trouve  la  même  régularité  dans  les  éthers  sels  comme  le  montre 
bien  le  tableau  suivant  : 


Octanode  de  mcthyle 

Heptanoate  » 

Hemanoate  » 

Pentanoate  » 

Bulyrate  » 

Propionate  » 

Acétate  » 

Formiate  » 

Acétate  d'éthyle.     . 

»      de  propyle  . 

1»      de  butyle    . 

»       d'amyle. 


T. 

192*9 
172  f 

1496 

127  3 

102  3 

79  5 
57  3 

3i  5 
740 

io3  o 


125   I 


148  4 


DifFérence 

B0«8 

12  5 

22  3 

s5  0 

22  8 

22  2 

248 

28 

23   I 

23  3 

Et  chez  les  acides  gras  normaux  eux-mêmes  : 


Acide 

acétique  .      .      . 

CH3C0H 

» 

propionique.     . 

C3H«0* 

>} 

butyrique     .     . 

G*H«0« 

» 

amylique 

C»H»oO« 

» 

hexanoïque  . 

C«Ht«0« 

» 

heptanoïque. 

C'H»*02 

» 

octaoeoïque  • 

C«H'«0» 

7> 

Nonaneolque. 

C»Ht«0« 

T. 

Différence 

1180 

22^6 

i4o  0 

22.6 

i63  2 

21  3 

1845 

20  0 

2o4  5 

lS5 

220  0 

i3  0 

223  0 

II  0 

254  0 

CH»C1. 

jifiO 

2605 

CH^Br. 

45 

395 

CH»!, 

44 

CH3CH*C1 . 

12 

280 

CH»CH«Br. 

4o 

3a  0 

CH3Cn«I. 

7* 
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Quand  od  remplace  dans  une  combinaison  certains  éléments  par 
d^autres,  il  y  a  généralement  modification  de  la  température  d'ébuUi- 
tion  ;  c  estainsl  que  les  dérivés  hallog'énes  des  carbures^  donnent  lieU 
aussi  à  d'intéressantes  remarques.  Ainsi,  on  constate  que  le  dérivé 
chloré  bout  plus  bas  que  le  dérivé  brome  ;  et  celui-ci,  plus  bas  que  le 
dérivé  iodé;  et  la  différence  entre  le  chlore,  le  brome  et  Tiode,  est  à 
peu  près  constante,  comme  on  peut  s'en  rendre  compte  dans  les 
tableaux  qui  précèdent  et  dans  le  suivant,  où  les  faits  ont  été  résu- 
més : 

T.  Différence 

Chlorure  de  methyl    . 

Bromure  de  methyl     . 

lodure  de  methyl  .... 
Chlorure  d'ethyl    .... 

Bromure  d'ethyl    .... 

lodure  d'ethyl 

Dans  la  série  aromatique,  nous  trouvons  des  faits  du  même  ordre  : 

Le  benzène  C<H*  bout  à  So% 
Le  fluorure  de  benzène  C'H'F  bout  à  Sb^o. 
Le  monochlorobeozèoe  C^H^Clbout  à  i3aO. 
Le  monobromobenzène  C^H^Br  bout  à  ibb^. 
Le  monoiodobenzène  C*H*t.  bout  à  tgo^. 

On  constate,  en  outre,  que  le  point  d'ébullition,  dépend  fortement 
de  Tatome  d'hydrogène  substitué. 

Si  on  prend  deux  dérivés  hallogènes  du  même  carbure,  celui  qui 
bout  le  plus  haut  est  celui  où  la  substitution  porte  sur  un  atome  de 
carbone  primaire,  ou  sur  un  atome  de  carbone  secondaire,  quand  il 
n'y  a  pas  de  primaire. 

Les  dérivés  suivants  du  pentane  mettent  en  évidence  cette  loi  : 

Poiùt  d'ébullitiod 

GHV  CC'CVCl.  750 

^^  CH  -  CHCl  —  CH<  65« 


f  ■ 
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Toutes  ces  questions  ont  une  grande  importance  en  chimie  org^ani- 
que  ;  car,  quand  on  fait  une  synthèse,  elles  permettent  de  prévoir,  à 
peu  de  chose  près,  une  propriété  caractéristique,  en  particulier  le  point 
d'ébullition,  et  cela  permet  de  se  rendre  compte  de  la  marche  d'une 
réaction. 

On  retrouve  une  môme  loi  de  variation  régulière  du  point  d*ébulli- 
tion,  chez  les  alcools  ;  et  cette  propriété  est  ici  encore  très  précieuse, 
car  elle  sert  de  jalon  dans  les  recherches  synthétiques. 

Considérons  le  groupe  des  alcools  amyliques  ;  il  en  existe  huit, 
dont  les  points  d'ébuUition  varient  de  la  même  manière  que  ceux  des 
hvdrocarbures  d'où  ils  dérivent  : 

Le  pentanol-i,  bout  à  187^. 
Le  methyl-2-butaDoUi,  bout  à  128''. 
Le  methyl-3-butanol-i,  bout  à  i3i^. 
Le  inethyl-2-propanoI-i,  bout  à  ii3®. 

Or  le  pentane  bout  à  87^  et  Tisopentane  à  3i®,  soit  avec  une  diffé- 
rence de  6®  entre  ces  deux  points  d'ébuUition;  Ton  retrouve  cette 
différence  chez  les  alcools  correspondants.  De  même  l'hydrocarbure 
correspondant  au  dimethyl  2,  propanol  1,  bout  à  90°,  soit  28^  plus  bas 
que  l'hydrocarbure  normal  ;  il  y  a  une  différence  de  même  ordre, 
entre  les  points  d'cbullition  des  deux  alcools,  et  Ton  voit  que  chez  les 
alcools  primaires,  le  point  d*ébullition  varie  dans  le  même  sens  que 
celui  des  hydrocarbures  correspondants  : 

Les  alcools  secondaires  de  la  même  série  sont  : 

Le  pentanol  2,  point  d'ébuUition     118^ 
Le  pentanol  3,  »  1160 

On  voit  qu'il  n'y  a  entre  eux  qu'une  très  faible  différence,  mais  que 
celle-ci  est  grande,  si  on  la  compare  à  celle  de  l'alcool  primaire  corres- 
pondant; et  on  en  peut  conclure  que,  quand  un  hydrocarbure  normal 
donne  naissance  à  un  alcool  primaire  et  à  un  alcool  secondaire, 
Talcool  primaire  bout  à  environ  20°  plus  haut  que  l'alcool  secondaire 
correspondant. 

Le  methyl-2-butanol  3,  qui  bout  à  11 2^5,  est  encore  un  alcool 
secondaire,  qui  bouta  lô*^  plus  bas  que  l'alcool  secondaire  correspon- 
dant, et  26**  plus  basque  l'alcool  primaire  correspondant. 

De  ce  qui  précède  on  peut  déduire  une  règle  générale  de  série, 
savoir  :  les  alcools  primaires  normaux  bouillent,  environ  20®  plus 
haut  que  les  alcools  secondaires  normaux,  et,  pour  les  alcools  non 
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normaux,  la  différence  entre  les  points  d'ébullition  et  celui  de  i*alcool 
secondaire  est  d'environ  i5<^;  enfin,  entre  les  alcools  primaires  et  les 
alcools  tertiaires  et  les  alcools  secondaires,  il  existe  une  différence 
d'environ  lo®,  et  une  différence  d'environ  3o**  entre  les  alcools  tertiaires 
et  les  alcools  primaires. 

On  a  donné  des  formules  empiriques  permettant  de  déterminer  les 
points  d'ébullition  des  différents  termes  d^une  série  homolog'ue. 

L'une  des  plus  g'énéralement  adoptée  est  la  suivante  : 

T  =aMà 

où  M  représente  le  poids  moléculaire,  en  grammes,  T  la  température 
absolue,  a  et  6  des  constantes  qui  varient  avec  la  série;  dans  la  série 
des  hydrocarbures  saturés  a  =  37.38  et  6  =  o.5.  Cette  formule  peut  per- 
mettre de  déterminer  les  points  d'ébullition  sous  une  pression  quel- 
conque, car  la  constante  a  suit  les  mômes  variations  que  la  pression, 
b  demeurant  constant.  Ceci  permet  de  voir  que  le  rapport  entre  les 
points  d'ébullition  des  différents  individus  formant  unesérie^  demeure 
constant,  à  quelque  pression  que  se  fasse  la  détermination  du  point 
d'ébullition.  En  effet,  dans  deux  pressions  diff'érentes  les  points  d'ébul- 
lition absolue  (T  et  T)  et  (T'  et  T'i),  déterminés  par  la  formule,  sont 
entre  eux  dans  les  rapports  suivants  : 

Corps     même  pression  même  pression 

T'  =  a'Mb 
T'i  =  a'Mib 
d'où  : 


et  : 


d'où  : 


A 

\T  =  aMb 

B 

i  T,  =  a  M,6 

T 

a 

T' 

a' 

T' 

a 

T', 

^~' 

T' 

T 

T'i  " 

T, 

Il  faut  remarquer,  toutefois  qu'on  ne  peut  déterminer,  par  cette  for- 
mule, le  point  d'ébullition  du  premier  terme  des  séries;  leur  anomalie 
apparaît  très  nettement  dans  les  séries  possédant  plusieurs  fonctions 
caractéristiques  ;  c'est  le  cas,  notamment,  dans  les  tableaux  suivants  : 
pozzi-KscoT  i7 


k"*^ 


.«'. 


[«T' 


«i£> 


^ïtW^ 
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» 


Nltrile  de  l'acide  malonîque  (CN)«  CH«  .     .     . 

inei.hylmalonique  (CN)»  CHCH^ 
élhylmalonique  (GN)«  CHC»H» 
propylmalonîque  (CN;«CHC3H7 


» 


» 


2180  -*  2|« 

2060  -I- 
21604-  10» 


Glycol  Cu2(0H)  —  CH«OH 197» 

Methyglycol.  CH«OH.  CHOH.  CH« i88»—    9» 

Elhyljlycol.  CIPOH.  CHOH.  CH» 192»+    4" 

On  trouve  une  analog-ie  de  même  ordi^e  dans  les  points  de  fusion,  et 
en  particulier,  dans  les  termes  élevés  des  acides  de  la  série  grasse; 
mais,  ici,  il  faut  faire  une  distinction,  et  ne  g'rouper  ensemble  que  les 
corps  renfermant  tous  un  nombre  pair  d'atomes  de  carbone,  ou  un 
nombre  impair. 

Dans  la  table  suivante,  on  voit  qu'ils  se  différencient  nettement  : 


Série  paire 

Acide  succinique  C*H*0* 

adipique  C«H'«0* 

subérique  C«Ht«0* 

sibacique  OW'O* 

decauedicarboxylique  C"H"0* 
dodecanedecarboxylique  C"H**0* 


» 


Série  impaire 


Acide  glutarique  C^H^O^  . 
»  punelique  C^H*0*  . 
»  alezaïque  C«H'»0*  . 
»      brassylique  C»5H«*0* 


1*9 
i4i 
i33 
127 

123 


980 
io3 
107 
112 


Cette  distinction  sing'ulière  entre  les  individus  pairs  et  impairs  se 
reproduit  au  sujet  d'autres  propriétés  et,  en  particulier,  en  ce  qui  tou- 
che à  la  solubilité  dans  l'eau,  ainsi  qu*on  peut  le  voir  dans  la  table 
suivante  : 


Série  paire 


Acide  oxalique  C«U«0*  . 
»       succinique  C*H*0* 
»       adipique   C«H»0O* 
9       subérique  C^Hi^O* 
»       scébacique  C'^II^W 

Acide  malonique  C'H*0* 
M       glutarique  C«H«0« 
»       puncléique  CI^K)* 
»       azélaïque  C»H»«0* 


Goéffic.  de  solob.  0/0  d'eau. 
8.8" 

1.5 

0.142 
o.oi 

i4o. 

4.5 

0.1a 
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L'étude  de  la  nolubilité  dans  Ida  séries  homologpues  peut  é|icalemeat 
conduire  à  d'intéressantes  remarc^ues. 

On  constate,  en  particulier,  que  pour  des  corps  isomères,  les  rappoits 
de  solubilité  sont  indépendants  des  solvants  considérés,  en  certaines 
limites. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'ont  peut  citer  le  cas  de  la  para  et  de  la 
meta  nitraniline.  dont  le  rapport  de  solubilité  varie  seulement  de  i.i5 
h  i.4o  dans  i5  solvants  différents.  Celte  différence  qu'on  constate  ici 
entre  la  solubilité  des  dérivés  para  et  métanitrés  de  l'aniline,  se  retrouve 
dans  d*autres  cas  ;  on  constate  ainsi  que  les  isomères  para  ont,  en 
généra],  un  point  d'ébuUition  plus  élevé  que  les  combinaisons  meta  et 
ortho. 

Les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  nous  offrent  encore  le 
caractère  de  loi  en  séries  ;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'à  des  différen- 
ces ég-ales  dans  la  composition,  correspondent  des  différences  pres- 
que égales  dans  la  chaleur  de  combustion  : 

Carbures  C»H2«4-2  Chaleur  de  combustion    Différence 

CH* ,  211.0 

x58.5 

C«H« 370.4 

i58.8 

C'H* 529.2 

i58.o 

C*H*o 687.2 

159.9 
OW^ 847.1 

Les  chaleurs  de  formation  ont  aussi  une  analogie  de  même  ordre  ; 
on  trouve,  en  effet  : 

Carburas  C^H^n+a  Chaleur  de  formation      Différence 

CH* 17.2 

3.2 

C«H« 20.4 

C3H« 23.3 

C^Hio 26 

2.8 
OiV* 28.8 

De  telles  propriétés  sont  dites  addiliveSy  il  est  évident,  en  effet,  qu'il 


»  • 


ris 
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est  possible  de  trouver  approximativement,  à  l'aide  d'une  relation 
empirique,  la  valeur  d'un  terme  quelconque  de  la  série.  Dans  le  cas 
des  chaleurs  de  formation  des  carbures  G"H*n+2,  la  relation  trouvée 
est  : 


CF  =  i4.3  4-  2.9.  n. 


i^: 


e 


I" 


*'. 


CHAPITRE  XV 


RELATIONS  DE  LA  MÉCANIQUE  AVEC  LA  CHIMIE 

ÉQUILIBRE  DES  SYSTÈMES  CHIMIQUES 

ÉTUDE  THÉORIQUE  DES  RÉACTIONS 


!•  —  Oénéralitéf»  sur  la  mécanique  chimique. 

Principe  des  masses 

Jusqu'ici,  nous  avons  considéré  les  divers  états  de  la  matière  comme 
séparés  ;  en  réalité,  il  n'en  est  rien,  et  dans  l'étude  théorique  des  réac- 
tions, nous  devons  faire  abstraction  de  l'état  matériel  des  corps  ;  qu'ils 
soient  g'azeux,  liquides  ou  solides,  il  importe  peu,  et  les  molécules  qui 
les  constituent,  subissent  les  actions  les  plus  g^énérales  de  Ténerg'ie  de 
la  nii^me  façon.  Ce  que  nous  allons  voir  sous  le  nom  de  mécanique 
chimique,  ce  sont  les  relations  d'équilibre  des  molécules  entre  elles,  et 
telles  que  nous  les  livrent  les  combinaisons. 

La  raison  d'être  d'une  réaction  est  l'affinité,  qui  s'exerce  entre  deux 
ou  plusieurs  molécules  de  corps  différents  ;  l'affinité  étant  ici  quelque 
chose  qu'on  peut  appeler  une  tendance  à  réagir  des  forces  chimiques 
propres  aux  cojrps.  Nous  enverrons  du  reste  un  peu  plus  loin  une  défi- 
nition plus  exacte;  disons  immédiatement  que  ce  ne  peut  être  qu'une 
chose  relative. 

Nous  avons  vu  que  les  molécules  des  espèces  chimiques  renferment 
en  elles  une  certaine  dose  d'énerg-ie  propre,  et  que  toute  réaction 
exothermique  correspond  à  un  abaissement  du  potentiel  cinétique. 

Vers  1780,  Bergmann,  savant  chimiste  suédois,  émit  une  théorie  sur 
le  mode  d'action  des  forces  chimiques  ;  d'après  lui,  l'affinité  chimique 
propre  à  une  substance,  se  manifeste  avec  une  intensité  variable  et  peut 
même  s'exprimer  par  un  chiffre.  Il  considère  que  dans  une  réaction, 
un  corps  AC,  ag'issant  sur  un  corps  B,  donnera  lieu  à  la  réaction 
intégrale  : 

AC  +  B  =  AB+C 

31  r^ffinité  de  A  çst  plus  grande  pour  B  que  pour  C^ 
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Dans  son  Essai  cIp  statistique  chimique,  Berthollet,  en  i8o3, 
exposait  des  idées  de  gravitation,  de  vitesse,  d'action  de  masse,  condui- 
sant à  dos  conclusions  tout  à  fait  ditrérentes.  Son  idée  générale  était 
la  suivante  :  l'équilibre  résultant  d'une  réaction  dépend,  avant  tout, 
des  masses  actives,  de  telle  manière  que  dans  un  système  donné,  l'ac- 
tion déterminante  de  chaque  substance  est  proportionnelle  au  nombre 
de  moU^cules  qui  la  représente. 

Il  disait  par  ailleurs  :  a  Une  petite  affinité  peut  être  aug'mentée, 
compensée  par  une  grande  masse,  etune|ï|^rande  affinité  peut  être  con- 
trecarrée par  une  petite  masse;  il  se  peut  qu'une  réaction,  qui  ne 
marche  que  dans  certaines  conditions,  se  produise  dans  d'autres, 
notamment  si  l'on  augmente  la  proportion  des  corps  réag-issants.  » 
Ces  idées  ont  fini  par  triompher.  Malheureusement,  Bekthollet  eut  le 
tort  de  trop  g-énéraliser  son  idée  et  de  croire  que  par  l'action  de  masse 
il  était  non  seulement  possible  de  faire  marcher  une  réaction,  mais 
encore  de  créer  des  types  nouveaux.  Actuellement,  on  a  conservé  la 
notion  de  masse  comme  compensation  de  l'affinité;  avec  elle,  on  no 
crée  pas  des  corps  nouveaux,  on  accélère,  on  retarde  des  réactions  seu- 
lement. 

Dans  le  mélang'e  d'une  base  et  de  plusieurs  acides,  la  neutralisation 
des  acides  se  fait  proportionnellement  à  leur  masse  moléculaire  pré- 
sente. Mélang-ons  un  volume  d'une  solution  normale  de  soude,  avec  un 
volume  d'une  solution  normale  d'acide  chlorhydrique,  et  un  volume 
d'une  solution  normale  d'acide  sulfurique.  Chacun  des  deux  acides, 
d'après  les  vues  de  Berthollet,  devrait  prendre  sa  part  de  base  et  se 
trouverait  de  ce  fait  saturé  de  moitié.  Si  nous  avions  mis  deux  volumes 
de  l'un  des  acides  et  un  seul  volume  de  l'autre,  le  parlag-e  se  serait  fait 
de  telle  sorte  qu*après  l'action,  il  soit  resté  en  solution  quatre  tiers  de 
molécule  d'acide  sulfurique  et  deux  tiers  de  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique.  Nous  verrons  ce  qu'il  y  a  lieu  de  modifier  ici. 

Un  cas  différent  est  celui  où  l'un  des  produits  de  la  réaction  s'éli- 
mine de  lui-même  ;  tel  par  exemple  dans  l'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  le  nitrate  d'arg-eut  ;  Berthollet  admettait  que  le  partag^e 
se  fait  toujours  au  début,  normalement,  mais  que  par  suite  de  l'élimi- 
nation du  chlorure  insoluble,  l'équilibre  se  trouve  rompu  ;  ce  qui 
entraîne  une  reprise  de  la  réaction  avec  formation  d'une  nouvelle 
quantité  de  chlorure  insoluble,  et  ainsi  de  suite  jusqu*à  précipitation 
complète  de  rar^a^ent  ou  de  l'acide  chlorliydrique.  Cette  idée  se  retrouve 
tout  entière  dans  les  lois  dites  de  Berthollet,  et  qui  rendent  encore  de 
nos  jours  de  si  g-pands  services  à  ceux  qui  débutent  dans  l'étude  do  là 
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chimie.  Pour  mémoire,  et  malgré  qu'elles  n^aieut  plus  qu^un  intérêt 
médiocre,  nous  les  reproduisons  ci-dessous  sans  commentaires.  Nous 
y  reviendrons,  du  reste,  dans  un  court  chapitre  réservé  aux  principes 
scientifiques  de  la  chimie  analytique,  et  à  la  loi  des  doubles  décompo- 
sitions 

LOI  I.  La  décomposition  d*un  sel  par  un  acide  est  complète,  quand 
le  nouvel  acide  est  plus  fixe  que  celui  du  sel  ;  quand  V acide  du  sel 
est  insoluble  ;  ou  quand  le  nouvel  acide  peut  former  avec  la  base 
du  sel  un  composé  insoluble. 

LOI  II.  La  décomposition  d'un  sel  par  une  base  est  complète, 
quand  la  nouvelle  base  peut  donner  avec  Cacide  du  sel  un  composé 
insoluble^  et  quand  la  base  du  sel  est  ou  volatile  ou  insoluble, 

LOI  111.  Deux  sels  se  décomposent  intég'ralement  lorsque  des 
échang'es  qui  peuvent  se  produire  entre  bases  et  acides,  peut  résulter 
un  sel  plus  volatil  ou  moins  soluble  que  ceux  mis  en  présence,  et 
dans  les  circonstances  oà  Von  opère. 

Il  existe  un  certain  nombre  de  réactions  qui  sont  en  opposition  avec 
ces  lois;  mais  elles  représentent  avec  une  exactitude  suffisante  la  géné- 
ralité des  réactions  et,  à  ce  titre,  elles  rendent  des  services  pratiques 
certains  et  en  particulier,  aux  débutants. 

Les  idées  de  Bkrthollbt,  oubliées  pondant  un  demi-siècle^  furent 
tirées  de  l'oubli  où  elles  étaient  tombées  vers  i85o,  par  un  mémorable 
travail  de  Beiithei.ot  et  Pban  db  Saint-Gili.bs,  sur  Téthérification  des 
alcools  par  les  acides,  bientôt  suivi  d  un  travail  très  important  de 
Wilhblmy  sur  la  vitesse  d'inversion  du  sucre.  Ces  deux  travaux  influè- 
rent fortement  sur  les  idées,  et  conduisirent  en  1867  deux  chimistes 
norvégiens,  Guldbehg  et  Waaob,  à  un  nouvel  énoncé  de  la  théorie  à 
laquelle  ils  donnèrent  une  forme  mathématique,  conduisant  au  prin- 
cipe suivant  dit:  Prinolpe  des  mansea  ou  Loi  de  Guldberg  et 
Waane  9  Principe  :  Les  actions  chimiques  sont  proportionnelles 
aux  masses  actives  en  présence. 

Cela  revient  à  dire,  que  la  vitesse  suivant  laquelle  deux  corps  quel- 
conques ag'issent  Tun  sur  l'autre,  peut  être  exprimée  par  un  produit 
Ar.  /?.  q,  dans  lequel  k  est  un  coefficient  d  affinité^  P  ^^  ^  étant  ce  que 
nous  avons  appelé  jusqu'ici  les  masses  actives,  et  qu'on  peut  encore 
appeler  la  concentration. 

Pour  que  deux  corps  AB  et  A'B'  réag-issont  l'un  sur  l'autre,  il  faut  et 
il  suffit,  que  les  combinaisons  susceptibles  de  prendre  naissance  don- 
nent des  composés  à  affinités  saturées;  que  les  molécules  de  AB  et 
A'B'  soient  douces  d'une  mobilité  suffisante  pour  que  les  molécules 
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réag'iKsantes  puissent  se  rencontrer  Tune  Tautre  ;  enfin,  que  Ton  se 
trouve  dans  des  conditions  extérieures  convenables  et  favorables  au 
double  échange.  En  cv  qui  touche  cette  dernière  condition,  nous  savons 
qu<s  pour  qu'une  réaction  se  produise,  il  faut  se  trouvera  une  tempé- 
rature convenable,  L*eKpérience  a  montré  qu'aux  deux  extrêmes  de 
Téchellt*  thermométrique,  existent  deux  régions^  dont  l'étendue  varie 
avec  les  substances  et  au  delà  desquelles,  aucune  réaction  n'est  possibJe. 
L'une,  la  région  des  froids  extrêmes,  doit  vraisemblablement  cette 
propriété  à  ce  fait,  qu'à  ce  moment  les  particules  matérielles  ont  acquis 
un  état  de  repos,  qu'elles  n'ont  pas,  d'après  la  théorie  cinétique,  aux 
températures  habituelles.  Nous  avons  vu  ailleurs,  qu'aux  températures 
ordinaires,  les  constituants  d'une  molécule  vibrent  dans  la  molécule 
autour  d'une  position  déterminée  d'équilibre,  et  nous  admettons  que 
la  prise  de  contact  des  molécules,  les  réactions  autrement  dit  ;  sont 
précisément  amorcées  par  ces  atomes  en  mouvement,  et  que  nous 
disons  être  prédisposées  à  s'unir,  par  suite  des  moindres  attractions 
qu'ils  présentent  dans  les  diverses  périodes  de  leur  mouvement  vibra- 
toire qui  les  rejettent  pour  ainsi  dire,  à  l'extérieur  de  la  molécule  et  en 
dehors  de  la  sphère  attractive  de  ses  affinités  propres.  Or,  admettre 
que  la  possibilité  d'une  réaction  chimique  dépend  des  mouvements 
atomiques  et  moléculaires  des  corps  en  présence,  c'est  dire  implicite- 
ment qu'elle  dépend  aussi  de  la  température  dont  ces  mouvements 
sont  fonctions  :  nous  nous  trouvons  ici  en  présence  d'une  double  véri- 
fication expérimentale  de  ce  principe  de  la  théorie  cinétique  ;  d'une  part 
l'abaissement  de  température,  qui  abaisse  tellement  ces  mouvements, 
que  toute  réaction  devient  impossible,  malgré  que  les  corps  mis  en 
présence  aient  les  affinités  les  plus  vives  aux  températures  ordinaires  ; 
et  à  l'autre  extrémité  de  l'échelle  la  liberté  de  mouvement  devient  telle, 
que  pour  chaque  corps  il  est  une  température  où  il  ne  peut  plus  exister 
et  se  dissocie  :  à  la  température  de  dissociation,  toute  combinaison  est 
impossible  par  suite  du  trop  de  liberté  des  atomes  entre  eux. 

C'est  pour  toutes  ces  raisons,  que  le  coefficient  d'affinité  /c,  du  produit 
de  la  loi  de  (tuldberg  et  Waage,  que  nous  examinerons  dans  un 
instant  ;  est  fonction  de  la  température  tout  autant  que  de  la  nature 
des  substances  réagissantes  et  des  autres  conditions  de  l'opération. 

Dans  l'étude  de  la  statique  chimique,  on  entend  par  l'expression  de 
luaMMo  active,  que  nous  venons  de  voir  figurer  dans  la  loi-principe 
deGrLDBEROetWAAGKjle  nombre  de  molécules-grammes  figurant  dans 
l'unité  de  volume  du  système.  Comme  on  prend  presque  toujours 
le  litre  comme  unité  de  vjlumeja  molécule-gramme  comme  unité  de 
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poids,  le  terme  ce  masse  active  b  est  Téquivalent  de  la  concentration 
moléculaire. 

Nous  verrons  ailleurs  quelle  est  Tinlluence  de  cette  masse  active  sur 
la  vitesse  dos  réactions,  et  quelles  importantes  modifications  cette 
notion  a  introduites  dans  nos  idées  sur  les  réactions  chimiques.  Ce 
n'est  pas  à  dire,  toutefois,  que  l'idée  primitive  de  Berthollet  n'ait  pas 
subi  d'importantes  modifications  depuis  quelques  années,  où  nos  vues 
sur  la  vitesse  des  réactions  et  l'équilibre  des  systèmes  chimiques  se 
sont  précisées  ;  on  a  vu,  entre  autres  choses,  disparaître  peu  à  peu  la 
conception  d'un  état  statique  en  chimie.  Aujourd'hui,  un  système 
chimique  qui,  par  dissociation,  atteint  un  état  d'équilibre  fixe,  n'est 
plus  considéré  comme  étant  en  repos,  comme  statique  ;  nous  concevons 
maintenant  l'invariabilité  du  terme  d'une  réaction,  comme  résultant 
de  l'équilibre  de  deux  vitesses  de  transformations  inverses,  et  on  repré- 
sente cette  situation  par  le  symbole  d'équilibre  J^,  une  réaction  se  met 
sous  la  forme  :  système  initial  "^  système  final. 

Ou  dit  qu'un  a  affaire  à  un  système,  quand  on  envisag-e  plusieurs 
corps  ag-issant  les  uns  sur  les  autres,  en  fonction  de  la  température, 
de  la  pression,  etc.  Le  système  est  dit  homog-ènCjsi  le  mélang-e  est  par- 
fait, comme  dans  le  cas  de  deux  g'az  ou  de  deux  liquides  qui  se  dissol- 
vent. Autrement,  s'il  y  a  un  précipité,  ou  deux  états  physiques  dis- 
tincts des  substances  réagissantes,  on  dit  qu'il  est  hétérogène.  On 
considère  encore  dans  ce  cas,  des  systèmes  simples  ou  du  premier 
ordre,  tels  que  la  dissociation  d'un  éther  par  l'eau  ;  puis  des  systèmes 
du  deuxième, du  troisième  ordre, plus  complexes,  à  2,  3...  h,  matières 
ag'issant  et  concourante  l'équilibre  final. 

Dans  cet  ensemble,  l'idée  qu'on  se  peut  faire  de  la  dissociation  a 
aussi  un  peu  varié  surtout  comme  acception  de  mot. 

La  dissociation  conserve  toute  son  importance  chimique;  c'est  l'affi- 
nité chimique  annulée  par  l'énergie,  mais  les  circonstances  de  ce  fait^ 
qui  se  g-roupent  autour  de  lui  pour  former  le  chapitre  de  la  dissocia- 
tion, sont  maintenant  considérées  comme  appartenant  aux  équilibres 
chimiques.  Un  g*az  tel  que  l'acide  iodhydrique,  se  dissocie  matérielle- 
ment tout  en  subissant  une  loi  d'équilibre  ;  une  solution  de  nitrate 
de  bismuth,  ne  se  dissocie  pas  dans  Teau,  elle  donne  lieu  à  un 
équilibre.  Les  dissociations  ou  équilibres  chimiques  causées,  par  la 
nature  d'un  solvant  au  sein  des  solutions,  ont  une  complexité  particu- 
lière et  ce  sont,  d'après  les  idées  actuelles,  deux  dissociations  superpo- 
sées qu'on  obvserve  :  une  association  ordinaire,  en  oxyde  ou  sel  basi- 
que +  acide  libre,  et  une  dissociation  profonde  de  ces  composants  en 
îpqs.  Nous  £(lloq3  voir  la  théorie  et  l'application  de  ces  (|ucstioQS, 


Ky 


L:--i\ 


iV 


^r- 


426 


LOIS   6Éi>ÉRALË8   DES   ACTIONS   CHIMIQUES 


II»  —  Equilibres  chimiques 

On  dit  qii*un •système  chimique  est  en  équilibre,  Iorsqu*îl  ne  s'y 
produit  plus  aucune  réaction,  c*est-à-dire,  lorsque  chacune  des  parties 
constituant  ce  système,  reste  C'himiquemenl  dans  le  même  état. 

Un  système  chimique  peut  être  eu  équilibre  pour  deux  raisons  prin- 
cipales, différentes;  d*abord, parce  que  certaines  réactions  dès  qu'elles 
sont  commencées,  ne  s'arrêtent  qu'au  moment  où  il  serait  absurde  de 
supposer  qu'elles  continuent,  c'est-à-dire,  lorsque  les  produits  qui 
prennent  part  à  la  réaction  ont  disparu  en  entier;  ce  cas  est  dit  des 
réactions  illimitées.  Mettons  du  chlore  et  de  Thydrog-ène  ;  de  la  potasse, 
caustique  et  un  acide  en  présence  ;  les  réactions  entre  les  deux  élé- 
ments de  chaque  système  se  poursuivront,  jusqu'au  moment  où  l'un, 
au  moins,  des  deux  composants  sera  détruit,  et  où  il  ne  pourra  plus  se 
faire,  même  théoriquement,  d'une  part  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
d'autre  part  de  sel  potassique  correspondant  à  l'acide  mélang'è  â  la 
potasse  caustique.  La  réaction  dans  ces  deux  cas  est  illimitée^  car  dés 
qu'elle  est  amorcée,  elle  se  poursuit  jusqu'au  bout  ;  c'est  le  cas  d'un 
très  grand  nombre  de  réactions  chimiques. 

Mais,  à  côté  de  ces  réactons  illimitées,  il  en  est  d'autres,  au  contraire, 
de  limitées',  et,  dans  ce  cas,  l'équilibre  chimique,  n'est  plus  le  résultat 
d'une  inertie  chimique,  comme  dans  le  cas  d'une  réaction  illimitée, 
mais  se  trouve  être  le  résultat  d'une  limite  commune  à  deux  réactions 
inverses  Tune  de  l'autre. 

Mettons  en  présence,  comme  l'ont  fait  MM.  Berthelot  etPiAitDK 
Saint-Gilles,  des  masses  d'éther  acétique  et  d'eau,  proportionnelles 
à  la  masse  moléculaire  des  deux  corps,  et,  après  avoir  introduit  le 
mélange  dans  un  tube  scellé,  portons  le  tout  à  aoo^  L'eau  agissant  sur 
l'éther,  le  saponifie,  conformément  à  la  réaction  : 

(i)  GH^co^c^r»  +  H«o  =  cwœm  +  oh'^oh. 

Mais  on  constate  que  la  réaction  n'est  jamais  complète,  comme  elle 
devrait  l'être,  si  l'on  avait  affaire  à  un  groupe  de  réactions  du  premier 
genre;  et  quelque  durée  qu'on  lui  donne,  il  est  impossible  de  saponifier 
l'éther  au  delà  d'une  certaine  limite,  que  l'expérience  a  montrée  être 
égale  à  66  pour  cent  de  la  masse  totale. 

La  saponification  à  donc  pris  fin,  et  se  trouve  arrêtée  sans  cause 
apparente,  à  un  moment  où  sa  continuation  serait  parfaitement  d'ac- 
cord avec  les  formules  chimiques  et  où  il  reste  encore  en  présence  des 
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corps  susceptibles  de  réagir.  Pour  trouver  la  raison  d*étre  de  cette 
limite,  MM.Bbbthelot  et  Péan  de  Saint  Gilles,  ont  eu  l'idée  d'étudier 
la  réaction  inverse,  et  de  comparer  entre  elles  ces  deux  réactions. 

Quand  on  met  en  présence  de  Tacide  acétique  et  do  l'alcool  en  pro- 
portions moléculaires,  et  qu*on  les  chauffe  on  tube  scellé  à  2oo<),  il  se 
produit  une  réaction  inverse  à  celle  de  la  saponification^  qui  porto  le 
nom  d'éthérification  : 

(2)  CH^CO^H  4-  C^H^OH  =  GH^GO^G^H^  +  H*0. 

L'expérience  montre  qu'elle  est  limitée,  comme  la  précédente  dont 
elle  est  Tinvorse,  et  la  masse  d'éther  obtenue  est  une  fraction  de  la 
masse  théorique,  soit,  comme  dans  le  cas  précédent,  de  66  pour 
cent. 

On  peut  donc,  à  priori,  représenter  l'ensemble  dos  deux  équa- 
tions (1)  et  (a)  par  une  équation  unique,  où  le  signe  égal  serait  sup- 
primé et  remplacé  par  le  symbole  d'équilibre  précédemment  vu  : 

CH3GO*G>H5  +  H«0  ^  GH^GO^H  +  G«H«OH. 

et  Ton  voit  d'après  cela,  que  Ton  peut  considérer  Tétat  d'équilibre  qui 
se  manisfeste  dans  les  équations  i  et  2,  comme  étant  la  limite  com- 
mune à  deux  réactions  inverses  Tune  de  l'autre  ;  réthérification,  et  la 
saponification.  L'étude  raisonnée  du  double  phônoméne  montre  qu'il 
en  est  bien  ainsi,  et  que  si  la  réaction  ne  peut,  dans  Fun  et  l'autre  cas, 
dépasser  66  pour  cent,  c'est  que  l'on  a  pris  pour  point  de  départ  deux 
mélanges  dont  la  composition  élémentaire  était  la  même,  et  qu'on  peut 
regarder  ces  deux  mélanges  comme  les  deux  états  extrêmes  d'un  même 
système. 

Que  Ton  parte  d'une  molécule-gramme  d'acide  acétique,  ou  d'une 
molécule  d'alcool  absolu,  ou  d'une  molécule  d'acétate  d'éthyle  +  "'ic, 
molécule  d'eau,  on  arrive  toujours  au  môme  résultat;  au  bout  d'un 
temps  suffisamment  long  on  aura  invariablement  le  môme  mélange 

1  I  2  ^ 

de  :    -r-  molécule  d'acide,+  -r-  molécule  d'acétate, +  -r-     molécule 
6  6  6 


2 


d'oau  ,-f"  ~7"  molécule  do  bonzoato  d'éthylo. 

La  tompératuiv  peut  accolôror  cotte  rôaction,  abrogor  lo  temps  au 
bout  duquel  ollo  sera  accomplie,  mais  n'a  pas  d'action  sur  la  distribu- 
tion finale  dos  composants. 

Dés  que  la  réaction  chimique  a  ou  Hou,  ollo  s'ost  passée  suivant  ses 
lois  propres,  qui  no  sont  pas  on  cause  ici,  mais  elle  no  s'est  passée  que 
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dans  une  certaine  mesure.  Toute  la  matière  n*a  pas  été  forcée  d'entrer 
en  jeu  ;  telle  est  la  différence  énorme  qui  sépare  les  réactions  illimitées 
des  réactions  limitées. 

Dès  à  présent  nous  devons  dire  que  les  réactions  limitées  sont  très 
nombreuses  ;  elles  embrassent  d'abord,  tous  les  phénomènes  d'éthéri- 
fication  et  de  sapoinfication  analog'ues  à  ceux  que  nous  venons  de  voir 
et  dont  le  nombre  est  extrêmement  g'rand  ;  elles  rég'issenl  aussi  un  trt\s 
gprand  nombre  d'autres  réactions,  telles  que  Taction  réciproque  de  deux 
sels  solubles,au  sein  d'une  dissolution.  Les  phénomènes  de  dissociation 
ne  sont  pas  autrt*  chose  que  des  réactions  limitées,  comme  nous  le  ver- 
rons bientôt. 

Dans  toutes  les  actions  chimiques  comportant  une  limite  d'équilibre, 
on  admet  que  les  actions  sont  proportionnelles  aux  masses,  m  et  n  en 
présence,  et  dépendent  d'un  coefficient  /c,  fonction  de  la  nature  des 
corps  agcissants.  Quand  les  corps  qui  ont  réag-i  peuvent  revenir  à  Tétat 
initial,  quand  la  réaction  est  réversible,  ce  qui  est  le  cas  des  phénomènes 
de  dissociation, comme  nous  le  verrons;  une  action  antag"onisto  se  pro- 
duit, où  des  masses  m%  n'  et  un  coefficient  k\  agissent  en  sens  inverst» 
de  m,  /i.  A*.  La  formule  générale  des  équilibres  est  aloi-s  de  la 
forme  : 

( I  )  m.n.k%  m'.n' .k\ 

Dans  l'application  de  cette  formule  générale  des  équilil)res,  il  faut 
noter  que  les  substances  fixes  agissent  par  des  mavsses  constcint(»s.  et, 
d'autre  part,  que  les  substances  de  concentration  variable  repi*csentèe.s 
dans  Téquation  chimique  par  des  nombres  égaux  de  molécules,  inter- 
viennent, par  conséquent,  dans  l'équation  d'équilibre,  par  des  concen- 
trations portées  à  la  môme  puissance. 

Considérons  le  cas  de  l'éthérificalion  acétique  de  l'éthanol,  étudié 
avec  grand  soin,  autrefois  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles, 
et  supposons  qu'au  bout  d'un  temps  suffisant  nous  ayons  atteint  un 
état  d'équilibre  : 

C*H^OH  +  GH^^  —  GO^H  %  GH^  —  CO^G»H-'  +  H«0. 

représentons  par  x  le  nombre  de  molécules  réagissantes  ;  et  mettons 
en  présence  des  quantités  a  d'acide,  6,. d'alcool,  a  d'éther,  et  6'd'eau 
l'état  du  système,  au  moment  de  l'équilibre,  est  facile  à  déterminer 
par  un  simple  titrage  acidimétrique,  celui-ci  montre  qu'on  a  en  pré» 
sence  : 
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(a  —  ar)  d'acide, 
(c  —  x)  d'alcool, 
(a'  +  x)  d'éther, 
ib'  +  x)  d'eau . 

Et,  en  appliquant  la  formule  (i),  on  trouve  que  l'équilibre  est  repré- 
senté par  Tég-alité  : 

(2)  k{a  —  x){b  —  x)  =  k'  (a'  +  x)  {V  +  x\ 

Et  si,  pour  plus  de  g'énéralité,  ou  représente  les  corps  par  leur  con- 
centration moléculaire,  on  a  : 

.   !  a  —x\l  b  —  n\  ,/a'+r\    .   (  b'  -\-x\ 

"•'^         '  [-7-)  (-7-)  =  ''  {-^)  +  (-7-) 

On  peut  mettre  cette  dernière  ég'alité  sous  la  forme  : 

/ox  ±  ^    (a^  +  ){b'+x) 

^^  k'  (a  —  )  (6  —  x) 

k 
En  opérant  à  une  température  constante,  le  rapport  —    g-arde    une 

valeur  [constante  qu'il  est  facile  de  déterminer.  Considérons,  en  effet, 
le  cas  de  l'éthérification  d'une  molécule  d'alcool,  par  une  molécule 
d'acide  ;  on  a  : 

a  =  1  6  =  t 

a  =  6  =  I 

a'  =  6'  =  o 

Ce  qui  permet  d'écrire  l'équation  (2')  sous  la  forme  : 

(4)  -=        "' 

^^  k"  (i  —  x)K 

L'expérience  donne  dans  ce  cas  une  limite  de  66  0/0  à  l'éthérifica- 
tion. On  en  tire  que  0,66  de  l'acide  ont  été  éthérifiés  et  qu'il  reste 

k 
0,33  de  non  éthérifié.  Ce  qui  donne  au  rapport  -7—  la  valeur  : 


k  \  0,33  /       ^* 


La  connaissance  de  la  valeur  de  ce  rapport  permet  de  résoudre 
l'équation  g'énérale  (3)qui  ne  renferme  plus  qu'une  seule  inconnue  et  de 
trouver  la  valeur  de  x,  correspondant  à  des  quantités  a,  6,  et  a',  b\ 
d'acide,  d'alcool,  d'éther  et  d'eau. 
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Berthelot  et  Péa.n  de  Saint-Gilles,  ont  montré  par  un  grand  noni' 
bre  dVssais,  que  la  roucordance  entre  la  valeur  déduite  expérimentale- 
ment et  celle  calculée  de  même  façon,  est  tri*$  satisfaisante, et  suffisante 
pour  les  besoins  de  la  pratique. 

La  méthode  est  g-énérale,  et  peut  étiv  appliquée  dans  tous  les  cas  oà 
H  y  a  équilibre  ;  elle  rend,  alors,  de  i^rands  ser^'ices  et  permet  souvent 
de  pénétrer  assez  profondément  dans  l'intimité  même  de  la  matière. 

Considérons  en  effet  le  cas  où  un  acide  agit  sur  un  sel  sans  donner 
lieu  à  aucun  phénomène  apparent;  les  méthodes  ordinaires  de  la 
chimie  ne  nous  permettent  pas  de  savoir  cl*  qui  se  passe  dans  ce  cas 
cependant  très  simple;  voici  comment  on  peut  y  arriver,  on  mettant  à 
profit  les  données  de  la  théorie  des  équilibres. 

Soit,  par  exemple,  >f  A  le  sel,  et  HA'  Tacide  ;  nous  admettrons  qu'il 
s'établit  un  équilibre  et  nous  allons  chercher  à  vérifier  notre  hypo- 
thèse. 

Si  l'acide  HA'  réagit  sur  le  sel  MA,  nous  obtiendrons  deux  corps 
nouveaux  :  un  sel  MA'  et  un  acide  HA.  Formons  un  mélange  équimo- 
léculairc  de  a^s  quatre  corps,  et  soit  5,  le  nombre  de  molécules  du  sel 
MA,  a,  le  nombre  de  molécules  de  l'acide  HA',  s'  le  nombre  de  molé- 
cules de  MA',  a',  celui  de  AH  ;  à  l'équilibre  qui  s'établit  toujours  très 
rapidement,  on  a  un  mélange  renfermant  : 

s  —  X  molécules  de  MA  :  concentration  = 

a  —  X        —        de  HA'  —  = 

s'  —  x       —        de  MA'  ^  = 

a'  —  X       —        de  HA  —  = 

o 

D'où  Téquation  d'équilibre  : 

k  (t  +  0?)  (a  -f-  œ) 

k^         {s  —  œ)  (a  —  x) 

Gomme  dans  le  cas  précédent,  en  faisant  s'  et  a'  égal  à  zéro,  on  a  : 

k   _         a?» 

IF  ""  (i  —  j?)«  ' 

Il  suffit  de  déterminer  une  seule  fois  la  valeur  de  -rr->pour  pouvoir 
résoudre  l'équation  générale,  et  prévoir  les  conditions  d'équilibre  dans 


s 

— 

X 

D 

a 



X 

o 
«'  -j-x 

D 

a'  +  x 
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divers  cas,  selon  que  l'une  ou  l'autre  donnée  du  problème  vient  à 
varier. 

Grâce  aux  données  thermochimiques,  il  est  possible  de  calculer  à 
quel  effet  thermochimique  correspond  le  déplacement  de  x  g'rammes 
de  Tacide  AH,  par  l'acide  A'H,  c'est-à-dire  à  quel  effet  thermochi- 
mique correspond  le  système  : 

(i—x)        (i  -jc)        (x)        (2) 
MA  A'H  AH       A'M 

et  une  seule  mesure   calorimétrique  permet  de   tirer  de   l'équation 

T77  ==  z r  la  valeur  de  x. 

K'  (1  —  X)* 

Faisant  l'expérience,  par  exemple,  avec  du  sulfate  de  soude  et  de 
l'acide  azotique;  on  trouve  que  la  valeur  de  x  est  égale  à  o,665  et  celle 
du  rapport,  égale  à  4-  H  ^^st  évident  que,  dans  ce  cas,  il  faut  tenir 
compte,  avec  grand  soin,  de  tous  les  effets  thermiques  qui  peuvent 
intervenir  dans  la  réaction. 

Toute  méthode  permettant  le  calcul  d'une  des  données  du  problème, 
conduirait  au  même  résultat.  C'est  ainsi  qu'OsTWALD  détermine  l'aug- 
mentation de  volume  résultant  du  mélange  des  deux  corps,  et,  grâce 
à  des  déterminations  expérimentales  préalables,  il  est  possible  de  cal- 
culer quel  est  le  changement  de  volume  qui  doit  accompagner  un  état 
d'équilibre  déterminé. 

Ces  deux  exemples  suffisent  à  montrer  la  généralité  du  raisonne- 
ment théorique  qui  précède  ;  nous  verrons  dans  un  instant  qu'il  s'ap- 
plique également  au  cas  de  dissociation.  On  pourrait  traiter  absolu- 
ment de  môme,  par  exemple,  l'action  réciproque  de  deux  sels  solubles 
au  sein  d'une  dissolution.  C^est  ce  qui  a  été  fait,  du  reste,  par  Mal- 

LOGIETI. 


m.  —  Phénomènes  de  dissociation. 

L*idée  de  dissociation  et  celle  d'équilibre  chimique  sont  les  mêmes* 
La  dissociation  n'est  qu'un  cas  particulier  des  équilibres. 

On  réserve,  en  général,  mais  non  d'une  façon  absolue,  le  nom  de 
dissociation  à  la  composition  limitée  que  certains  corps  peuvent  subir 
sous  certaines  influences,  principalement  de  la  chaleur,  quand  ils  sont 
maintenus  en  présence  de  leurs  produits  de  décomposition* 
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Comme  dans  le  cas  des  équilibres,  il  faut  que  la  réaction  puisse  se 
passer  dans  les  deux  sens,  à  la  température  de  Texpérience. 

Les  dissociations  sont  des  états  d'équilibre,  limite  commune  a  deux 
réactions  inverses  Tune  de  l'autre . 

Dans  le  cas  de  dissociation  provoquée  par  la  chaleur,  il  faut  que,  si 
on  laisse  le  système  dissocié  revenir  à  son  état  primitif,  les  corps 
décomposés  se  reproduisent  intégcralement. 

Non  seulement  la  réaction  doit  marcher  en  sens  inverse,  mais  il  faut 
encore  que  les  produits  libérés  puissent  coexister  côte  à  côte. 

On  fait  souvent  une  distinction  entre  les  phénomènes  de  dissocia- 
tion, suivant  qu'ils  s'effectuent  en  systèmes  homogènes,  en  systèmes 
hétérog-ènes  et  en  systèmes  partiellement  hétérog-ènes. 

On  dit  qu'on  a  affaire  à  un  système  homogène, quand  le  composé  et 
ses  produits  de  décomposition  aft'ectent  le  même  état  physique  dans  les 
conditions  où  l'expérience  est  effectuée,  et  que  le  mélange  est,  à  chaque 
instant,  rigoureusement  homogène.  Tel  est  le  cas  de  la  décomposition 
de  l'acide  iodhydrique,  qui  donne  de  la  vapeur  d'iode  et  de  Thydro- 
gène;  celui  de  l'eau  vapeur  qui  donne  de  Toxygène  et  de  l'hydrogène. 

A  co  groupe  appartient  la  dissolution  des  gaz  composés,  dans 
lesquels  nous  verrons  que  l'équilibre  dépend  de  la  température  et  de 
la  pression  ;  et  les  transformations  allotropiques  des  corps  amorphes. 

L'expérience  a  montré  que  certaines  vapeurs  ont  des  densités 
décroissantes,  à  mesure  que  la  température  croît,  et  atteignent  une 
limite  fixe,  à  partir  d'une  certaine  température. 

La  théorie  de  la  dissociation  explique  ce  fait,  en  disant  que  la  molé- 
cule des  gaz  envisagés  est  formée  de  plusieurs  atomes  condensés^  et 
que  la  chaleur  dissocie,  dédouble  ces  molécules  complexes  en  molé- 
cules plus  simples. 

C'est  ainsi,  que  nous  avons  vu  ailleurs  que  l'iode,  dont  la  molécule 
renferme  deux  atomes,  à  la  température  ordinaire,  est  monoatomique 
vers  1.200*.  Le  soufre,  dont  la  densité  de  vapeur  est  de  6,6  à  5oo*  n'a 
plus  qu'une  densité  de  2,2  à  860®. 

Inversement,  on  dit  qu'on  a  affaire  à  un  système  hétérogène,  quand 
le  composé  considéré  est  un  corps  solide,  et  que  les  produits  de  décom- 
position sont  un  solide  et  un  gaz. 

Ce  cas  est  celui  du  carbonate  de  chaux  qui  se  dissocie  en  chaux  et 
gaz  carbonique.  C'est  le  cas  le^plus  général,  et  nous  aurons  l'occasion 
d'en  voir  de  nombreux  exemples. 

L'idée  de  dissociation  est  étendue  aujourd'hui  à  la  décomposition 
des  corps  dissous  en  leurs  ions  composants  :  nous  ferons  quelques 
remarques  à  ce  sujet  à  la  fin  de  ce  chapitre. 
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II  o*y  a  gcuère  que  cinquante  ans  que  cette  notion  fertile  en  résultats 
pratiques  a  été  admise.  On  avait  cru  jusqu'alors, qu'il  existe  des  corps 
qui  résistent  indéfiniment  à  l'action  de  la  chaleur,  et  Ton  croyait  que 
cette  action  était  spécifique  et  jamais  réversible.  C'est  à  Henri  Sainte- 
Claire  Deville  que  revient  le  mérite  d'avoir  démontré,  en  1867.  que 
ces  idées  sont  inexactes. 


Pour  cela,  il  s'est  adressé  aux  corps  réputés  jusqu'à  ce  moment 
comme  les  plus  stables  vis-à-vis  de  la  chaleur,  et  ses  expériences  sur 
la  dissociation  de  l'eau  sont  justement  célèbres. 

Il  a  utilisé  à  cet  efîet  l'appareil  représenté  par  la  fif;|;'ure(9]).  A  l'ex- 
térieur, un  tube  en  porcelaine  vernissée  vua^à  l'intérieur  duquel  se 
trouve  un  autre  tube  PP',  en  matière  poreuse. 

Le  système  est  introduit  dans  un  foyer  capable  de  porter  le  tout  au 
rouge,  et,  à  ce  moment,  on  fait  arriver  en  t  de  la  vapeur  d'eau,  et  par  6 
un  courant  de  gaz  carbonique.  On  reçoit  les  gaz  sortant  de  l'appareil, 
dans  une  éprouvette  disposée  sur  une  cuve  à  eau,  renfermant  de  la 
potasse  destinée  à  arrêter  Tacide  carbonique.  On  constate,  en  faisant 
Texpérience,  qu'on  recueille  un  mélange  gazeux  fortement  explosif,  et 
composé  des  éléments  de  l'eau  ;  de  l'oxygène  et  de  rhydrbgène. 

Ainsi,  une  partie  de  Teau  est  décomposée  spontanément  en  ses  élé- 
ments sous  l'influence  de  la  haute  température  ;  et  l'un  des  produits, 
l'hydrogène,  obéissant  à  Tune  de  ses  propriétés  bieiï  caractérivStiques, 
a  traversé  la  paroi  poreuse  très  rapidement  se  trouvant  ainsi  séparé 
de  l'oxygène  avec  lequel  il  cesse  de  pouvoir  se  combiner  de  nou- 
veau, et  on  peut  le  recueillir  avec  l'oxygènej  Si  l'on  n'avait  pas 
pris  soin  de  mettre  ce  tube  poreux,  l'eau,  décomposée  dans  la  partie 
chaude  du  tube,  se  serait  reformée  en  totalité  dans  les  parties  moins 
chaudes  que  traversent  ensuite  les  gaz  provenant  de  la  décomposition. 

Deville,  a  montré  cependant  que,  même  dans  ce  cas,  on  peut  mettre 
le  phénomène  de  la  dissociation  en  évidence  en  faisant  passer  très  rapi- 
dement le  courant  de  vapeur  d'eau,  et  en  ayant  soin  de  le  diluer  dans 
une  grande  masse  d'acide  carbonique.  On  conçoit  très  bien  que  la  dis- 
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sociatioo  puisse  être  mise  en  évidence,  si  Ton  admet  que  les  produits 
de  la  dissociation  n^ont  pas  le  temps  de  se  recombiner,  et  passent  brus- 
quement d*une  température  où  la  combinaison  est  possible,  à  une 
température  où  elle  ne  Test  plus. 

Il  est  bien  évident  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d*eau  dans  ces 
conditions  est  le  résultat  d'un  équilibre,  et  qu'il  ne  s'ag^it  pas  d*uae 
décomposition  totale  de  l'eau.  La  preuve  en  est,  dans  le  cas  de  l'eau,  en 
ce  fait  que,  dans  le  chalumeau  oxvdrique,  qui  suffît  à  fondre  le  platine, 
la  chaleur  est  due  précisément  à  la  combustion  de  l'hydrog-ène  par 
l'oxyg-éne,  c'est-à-dire  à  la  formation  d'eau,  vers  1.800®  ou  a.ooo*'. 
D'autre  part,  l'expêrienee  montre  qu'il  n'est  pas  possible  d'obtenir  avec 
le  chalumeau  une  température  supérieure  à  2.5oo®,  alors  que  le  calcul 
indique  que  si  la  combinaison  de  l'iijdrogène  et  de  l'oxjg-ène  alimen- 
tant la  flamme,  était  totale,  on  devrait  dépasser  6.0000.  11  en  résulte 
évidemment,  qu'à  la  température  de  la  flamme,  une  g^rande  partie  des 
gaz  ne  peuvent  se  combiner,  par  suite  de  l'existence  de  ce  que  nous 
appellerons  bientôt  la  tension  de  dissociation,  et  que  nous  pouvons 
appeler  déjà,  la  limite  de  la  réaction. 

Avant  Deville,  un  chimiste  ang'lais  nommé  Grove,  avait  fait  l'expé- 
rience suivante  qu'on  n'avait  pas  su  expliquer,  à  son  époque  : 

Il  fondait  du  platine,  à  l'aide  du  chalumeau  oxydrique;  puis  il  lais- 
sait couler  le  métal  fondu  dans  de  l'eau  froide,  et  on  constatait  que 
tout  autour  du  platine  qui  coulait  dans  l'eau  froide,  se  dég^ag-eait  du 
gaz.  En  recueillant  celui-ci,  Grove  constata  qu'il  était  formé  d'un 
mélangée  tonnant  d'oxjj^-ène  et  d'hydrogène. 

L'explication  de  ce  phénomène  est  des  plus  simples,  et  tient  tout 
entière  dans  la  théorie  des  phénomènes  de  dissociation  ;  l'eau  arrivant 
au  contact  du  platine  incandescent  se  vaporise,  et  se  dissocie  avec  une 
énorme  rapidité,  et  les  produits  de  la  dissociation  tendent  à  quitter 
constamment  le  platine  qui  est  à  environ  1.800"  pour  s'échapper  dans 
l'atmosphère.  Ils  entrent  donc  immédiatement  eu  contact  avec  l'eau 
qui,  quoique  bouillante,  n'est  qu'à  100  degrés;  ils  subissent  donc  un 
abaissement  subit  de  température  d'environ  1.700^,  qui  s*oppose  tota- 
lement à  leur  combinaison. 

Diasociatlon  de  l^anhydride  carbonique.  —  La  dissocia- 
tion de  l'anhydride  carbonique,  qui  est  excessivement  faible,  a  été 
mise  en  évidence  par  un  dispositif  analogue  à  celui  que  nous  venons 
de  voir  pour  l'eau. 

On  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  pur,  dans  un  tube 
de  porcelaine  rempli  de  fragments  de  la  même  substance  destinés  à 
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augmenter  la  surface  de  chaufFe,  et  chauffé  vers  1.200  à  i.Soo'degTés. 
Oq  dirige  le  courant  gazeux  dans  un  tube  à  potasee,  et  on  constate 
qu'il  s'est  formé  un  résidu  non  absorhable  par  la  potasse  et  où  l'analyse 
révèle  de  l'oxvgène  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

DIsfsiociation  de  l'acide  chlophydrique.  —  Dëville  a  ima- 
giné un  appareil  ingénieux  auquel  il  a  donné  le  nom  de  tube  chaud  et 
froid.  On  prend  un  tube  en  porcelaine  vernie,  imperméable  aux  gaz, 
et  pouvant  être  chauffé  au  rouge  ;  on  y  dispose,  à  l'intérieur,  un  second 
tube  en  laiton,  très  mince  et  recouvert  d'un  amalgame  d'argent. 

A  l'intérieur  de  ce  tube,  on  fait  passer  un  courant  d'eau  suffisam- 
ment rapide  pour  que  le  tube  ne  s'échauffe  pas  sensiblement,  et  dans 
l'espace  compris  entre  les  deux  tubes,  on  fait  passer  le  gaz  chlorhy- 
drique  (fig.  91). 

Pour  montrer  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  le  tube  inté- 
rieur demeure  froid,  il  suffit  de  le  badigeonner  d'une  matière  orga- 
nique altérable  sous  l'action  de  la  chaleur,  le  tournesol,  par  exemple. 
On  constate  qu'elle  demeure  inaltérée  ;  c'est  avec  un  tel  système  qu'on 
met  en  évidence  la  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'acide  sulfureux. 

Pour  l'acide  chlorhydrique,on  amalgame  le  tube  de  cuivre  froid;  on 
sait  que  l'acide  chlorhydrique  gazeux  est  sans  action  sur  le  mercure; 
mais  le  chlore  résultant  de  sa  dissociation  attaque  au  contraire  très 
activement  le  mercure.  Après  avoir  chauffé  le  tube  on  y  fait  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  et  on  constate  après  l'expérience  que 
le  mercure  du  tube  froid  a  été  attaqué,  et  qu'il  s'est  formé  des  quan- 
tités appréciables  de  calomel  et  de  sublimé.  La  conclusion  légitime 
c'est  qu'il  y  a  eu,  à  un  moment,  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  que  le  chlore  résultant  s'est  porté  sur  le  mercure,  et  vu  sa  tempéra- 
ture, le  sublimé  formé  n'a  pu  se  détruire. 

On  peut  démontrer  de  la  môme  façon  la  possibilité  de  dissociation 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  sulfureux  ;  nous  ne  nous  y  attarde- 
rons pas. 

Loi  de  la  dissociation*  —  C'est  la  loi  des  équilibres  que  l'on 
applique,  sauf  qu'on  rencontre  ici  une  complication  un  peu  plus  grande 
du  fait  que  le  volume  du  mélange  joue  un  rcile  dans  la  réaction. 

Considérons  par  exemple  la  dissociation  du  chlorure  de  phosphore 
PCl^.  Si,  à  une  température  T,  nous  avons  une  quantité  x  de  perchlo- 
rure  décomposé,  l'équilibre  correspondant  est  le  suivant  : 
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(i  —  a?)  PCP 
X  PCP 
X     Cl« 

En  adoptant  le  mode  de  formaler  que  nous  avons  établi  au  cas  des 
équilibres  ordinaires,  nous  écrirons  : 

I  —  j? 


V 

PC1»  = 

X 
V 

Cl*  = 

X 
0 

X» 

d'où  : 

K 

"K'         (i  —  X)  V. 

On  voit  immédiatement  que  la  caractéristique  des  phénomènes  de 
dissociation,  c'est  la  relation  existant  entre  l'état  d'équilibre  et  la  près- 

K 
sion  ;  car  lorsque  F  varie,  v  varie  et  la  valeur  du  rapport  -^    varie 

aussi.  La  dissociation  est  en  raison,  inverse  de  la  pression.  On  peut 
écrire,  en  appelant/)  la  pression  partielle  du  perchlorure;  p^  celle  du 
trichlorure;  et/72  celle  du  chlore  : 

K  pi  p2 

-77  =  =  constante. 

K  p 

Ce  cas  s'applique  aux  systèmes  dissociés  homog'ènes.  Nous  verrons 
dans  l'étude  des  densités  de  vapeurs  que  ce  cas  correspond  aux  densités 
anormales,  et  que  le  degré  de  dissociation  peut  être  déduit  de  la  con- 
naissance de  la  densité.  En  effet,  soit  A  1&  densité  normale  du  perchlo- 
rure de  phosphore  telle  qu'on  peut  la  calculer,  et  soit  S  la  densité 
trouvée  expérimentalement  on  a  :  A  >  S. 

D'autre  part  soit  une  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  ;  en  se 
dissociant  elle  donne  deux  particules  distinctes.  La  somme  totale  des 
particules  est  donc  : 

I— a;4-2j:*=i+a? 
ou  a  donc  : 


d'où  Ton  tire  : 
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x:=— 1. 

0 

Nous  prendrons  comme  second  exemple  la  dissociation  de  Tacide 
iod  hydrique. 

Dissociatioii  de  l'acide  iodhydriqne. — L*acideiodhjrdrique 
a  tendance  à  se  dédoubler  en  iode  et  hydrog'ène.  Très  lente  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  l'action  commence  à  être  manifeste  vers  iSo^.Si  Ton 
chaufFe  ce  gaz  en  tube  fermé,  le  tube  prend  à  partir  de  cette  tempéra- 
ture une  teinte  violette  due  à  la  vapeur  d*iodemise  en  liberté.  L'opéra- 
tion étant  faite  vers  4oo®  et  prolongcée  un  temps  suffisant  pour  que 
Tétat  d*équilibre  soit  obtenu,  le  tube  est  refroidi  brusquement  et 
ouvert,  soit  sur  l'eau,  soit  sur  une  dissolution  de  potasse  qui  absorbe 
l'acide  iodhydriqne  et  l'iode.  L'hydrog'<^ne  provenant  de  la  dissocia- 
tion est  mesuré,  et,  connaissant  le  volume  de  cet  hydrog'ène,  la  pres- 
sion et  la  température  ambiante,  on  en  conclut  facilement  le  poids  de 
rhydrog-c^ne  libre. 

Le  poids  d'hydrogpène  permet  de  conclure  au  poids  d'acide  iodhy- 
driqne dissocié. 

L'équation  d'équilibre  dans  ce  cas  est  la  suivante  : 

2HI  :>  H2  +  I2 

elle  nous  montre  qu'en  appelant  a?  la  fraction  dissociée,  on  a,  a  l'équi- 
libre : 

a  (1  —  x)  -|-  a?) 

Soit,  en  prenant  la  concentration  : 

V — X         I  — X  X  X 

d'où  l'équation  d'équilibre  : 

On  voit  que  le  volume  du  mélangée  est  sans  influence  sur  l'équilibre 
final. 

L'équation  d'équilibre  peut  encore  être  mise  sous  la  forme  ; 


\ 

I 


Ki  . 
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l*-i 


CM 


E*»- 


r 


^' 


K-  p 

pei  p\  étant  les  pressions  partielles  de  Tacide  et  de  l'hydrogène. 

DiiiHoeiatlon  du  c»rfooiiAte  de  ehauiL.  —  La  dissociation 
du  carbonate  de  chaux  a  été  étudiée  par  Debray  ;  cette  réaction  est 
particulièrement  intéressante,  car  elle  montre  avec  une  grande  netteté 
les  lois  qui  régissent  la  décomposition  des  composés,  dans  le  cas  des 
systèmes  hétérogènes. 

On  introduit  du  Spath  dislande,  carbonate  de  calcium  cristal* 
lise,  dans  un  réservoir  de  porcelaine  qui  communique,  par  un  tube 
fin,  avec  un  manomètre  permettant  de  déterminer  les  pressions  à 
l'intérieur  du  réservoir.  Le  réservoir  renfermant  le  carbonate  de  cal- 
cium peut  en  outre  être  mis  en  communication  ;  soit  avec  une  machine 
à  faire  le  vide,  soit  avec  un  réservoir  renfermant  de  l'acide  carbonique 
comprime  ;  ce  qui  permet  sait  d'enlever  l'acide  carbonique,  produit 
do  la  dissociation,  soit  d'en  ajouter  et  en  même  temps  de  connaître 
à  chaque  instant  la  pression  du  gaz. 

La  décomposition  est  nulle  à  35o**  ;  très  faible  vers  44o"  et  très  sen- 
sible vers  Sbo^. 

En  chaufTant  le  système  à  cette  température,  on  constate  que  la 
décomposition  s'arrête  lorsque  la  pression  de  Tacide  carbonique 
atteint  une  certaine  valeur  P.  Cette  pression  limite  atteinte,  on  peut 
chauffer  le  système  aussi  lontemps  qu'on  le  désire,  à  cette  même 
température  maintenue  constante,  l'expérience  montre  que  la  tension 
F  demeure  fixe. 

On  en  déduit,  qu'à  cette  températnre  de  Soo'^,  le  carbonate  de  cal- 
cium ne  se  décompose  plus  quand  l'acide  carbonique  exerce  sur  lui 
une  tension  F.  Cette  tension  maximum  s'appelle,  la  tension  de  disso- 
ciation du  carbonate  de  chaux  à  85o^  ;  l'expérience  montre  qu'elle  est 
indépendante  du  poids^  primitif  de  carbonate  de  chaux,  et  du  volume 
de  l'enceinte. 

Si,  au  moment  où  l'équilibre  est  atteint,  maintenant  invariable  la 
température,  on  enlève  de  l'acide  carbonique  à  l'aide  de  la  pompe, 
une  nouvelle  décomposition  se  manifeste,  ijui  s'arrête  de  nouveau, 
lorsque  la  pression  de  l'acide  carbonique  a  atteint  la  valeur  primitive. 
De  la  môme  façoq,  si  l'on  vient  à  con^primer  de  l'acide  carbonique 
dans  le  systi^me,  une  partie  de  ce  gaz  sera  absorbée  par  la  chaux  avec 
rôirénèration  de  carbonate  de  calcium. 
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On  peut  assimiler  ce  phénomène  à  ce  qui  se  passe  avec  un  liquide 
qui  se  trouve  en  présence  de  la  vapeur  à  la  tension  de  saturation. 

Si  nous  appliquons  l'équation  de  QuLDBEi\a  et  Waage,  nous  trou- 
vons bien,  en  efïet,  que  la  pression  a  une  valeur  uniquement  déterminée 
par  la  température  : 

CaCO'  :>  CaO  +  GOt 
dont  l'équation  d'équilibre  est  : 

mK  =  m'K'  p. 
d'où  : 

_    mK 

^  "  m'K' 

Remarques,  —  Les  phénomènes  de  dissociation  que  nous  venons 
d*étudier  sont  tous  caractérisés  parce  fait,  que  la  limite  réaction  est 
caractérisée  par  l'existence  d'upe  tension  de  dissociation,  et,  dès  que 
celte  tension  a  été  atteinte,  le  système  demeure  en  équilibre  à  tempé- 
rature constante.  Cette  loi  est  générale,  elle  caractérise  vin  système 
réversible  et  par  suite  les  phénomènes  de  dissociation. 

La  dissociation  de  l'eau  qui  a  été  vue  au  début  de  ce  paraj^raphe  est 
soumise  aux  mêmes  lois.  Si  l'on  met  de  l'eau  dans  un  récipient  clos 
et  qu'on  porte  le  tout  à  une  haute  température  /,  la  vapeur  d'eau 
d'abord  formée,  se  dissociera  en  ses  éléments  eau  et  hydrog^ène  ;  à 
une  température  donnée,  le  système  sera  en  équilibre,  lorsque  Je  rap- 
port de  la  masse  de  vapeur  d'eau  non  décomposée  à  la  masse  totale  du 
système  a  une  certaine  valeurs?,  qui  dépend  de  /,  et  varie  daps  le 
même  sens.  Si,  à  un  moment  donné,  la  teneur  en  vapeur  d'eau  vient 
à  être  supérieure  à  j?,  pour  une  raison  quelconque  l'eau  se  di.ssocie  ; 
au  contraire,  si  la  teneur  en  vapeur  d'eau  vient  à  être  inférieure  à  x 
de  l'oxyg-ène  et  de  l'hydrogène  se  combineront.  Un  certain  nombre  de 
phénomènes  chimiques  sont  rég-is  par  des  lois  de  môme  ordre,  que 
celles  que  nous  venons  d'appliquer  dans  le  cas  des  phénomènes  de 
dissociation.  Ce  ne  sont  du  reste  que  des  cas  particuliers  d'équilibre  ; 
nous  allons  en  voir  rapidement  quelques  exemples. 

Attaque  da  sulfate  de  baryum  par  une  sioltttf  pi|  4^  car- 
bqniite  de  potassium»  —  La  réaction  se  traduit  p^r  un  équilibre  : 

BaSO*  +  K'CO'  ^  K*SO*  +  BaCO^ 
Si  on  opère  avec  des  masses  équimoléculaires,  on  a  : 
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I  — X  ,     I  +  OC 

Km =  K'm'      ^ 

V  V 

Km  i  -\-x 

=  constante. 


K'm'  I  —  X 

qui  montre  que  les  sels  insolubles  intei'viennenl  par  des  masses  activer 
constantes. 

Action  de  la  vapeur  d'eaa  nur  le  fer  métalliqae.  —  Si 

Ton  met  en  présence  du  fer  et  de  la  vapeur  d'eau,  à  une  température 
connue,  par  exemple  vers  44o**,  on  constate  qu*il  y  a  formation  d'oxyde 
de  fer,  et  établissement  d'un  état  d'équilibre  ;  d'autre  part,  si  l'on  met 
en  présence  dans  les  mêmes  conditions  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'hydro- 
gènc  pur,  on  constate  qu'il  s'établit  bientôt  un  équilibre  stationnaire, 
et  Ton  trouve  qu'il  existe  un  rapport  constant  entre  la  concentration 
de  l'hydrogène  et  celle  de  la  vapeur  d'eau. 
En  d'autres  termes,  l'équation  est  réversible  : 

3Fe  +  4H«0  :>  Fe»0^  +4H» 

En  appliquant  la  loi  d'équilibre  on  a  donc  : 

K.m,p,n  =K'.m'.p'.n, 


d'où  l'on  tire  : 

Constante 


r    Km'        P 

Cette  constante  dépend  de  la  température. 

Taporimation  des  sels  ammonlaeaax.  —  Déjà  à  basse  tem- 
pérature le  sulfhydrate  d'ammonium  se  dissocie  conformément  à 
l'équation  : 

NH*SH  :^  H»S  +  NH» 

En  appliquant  la  règle  à  ce  cas  particulier  on  trouve  qu'il  est  régi 
par  une  équation  de  la  forme  ;  mK  =  K'  pip^  F. 

Km 
Constante  =  -  =  /},  Oj 

K. 

C'est  ce  qu'a  vérifié  Isambert. 

Ije  tïarbonate  d'ammonlaqae  se  dissocie  en  donnant  une 
molécule  d'anhydride  carbonique  et  deux  molécules  d'ammoniac, 
ainsi  que  l'indique  l'équation  d'équilibre  : 

CO«N«H«  :>  CO»  +  aNH' 
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L*équation  d'équilibre  est  : 

Km 

Elle  indique  que  l'équilibre  est  fonction  de  la  variation  de  tempéra- 
ture. 

Dissociation  du  minium.  —  Quand  on  chauffe  le  minium,  il 
donne,  par  une  réaction  inverse  de  celle  de  sa  formation,  naissance 
à  de  l'oxyde  de  plomb  et  k  de  l'oxygène  : 

2Pb»0^  4:  6PbO  +  0« 

La  dissociation  est  ici  encore  fonction  de  la  variation  de  température 
Dissociation  du  bioxyde  de  baryum.  —  La  préparation  de 
l'oxygène  par  le  bioxyde  de  baryum  est  entièrement  basée  sur  les  phé- 
nomènes de  dissociation'  Le  bioxyde  de  baryum  s'obtient,  en  chauffant 
la  baryte  dans  un  courant  d'air,  et  on  obtient  l'oxygène  du  bioxyde 
en  le  chauffant  dans  le  vide  ;  il* s'agit  ici  d'un  état  d*équilibre  : 

BaO«  4:  BaO  +  0 

C'est  par  la  connaissance  des  phénomènes  de  dissociation  qu'on  est 
arrivé  à  établir  les  données  nécessaires  à  l'utilisation  rationnelle  de 
ce  corps  à  la  préparation  de  l'oxygène. 

Remarque.  —  Dans  ces  nombreux  cas  on  peut  se  demander  ce  qui 
arrive  quand  on  opère  en  présence  d'up  excès  de  l'un  des  produits 
de  ta  dissociation . 

Reprenons  le  cas  de  la  dissociation  du  carbonate  d'ammonium,  et 
supposons  que,  dans  le  système  tel  que  le  représente  l'équation,  se 
trouve,  en  outre,  un  excès  d'ammoniac:  b  gramme-molécule.  L'équili- 
bre s'établit  alors  entre  x  molécule  d'anhydride  carbonique  eib  -\-2  x 
molécules-grammes  d'ammoniac.  Les  concentrations  moléculaires 
peuvent  être  représentées  par  : 

—  (CO')  et  -^ (NH«) 

Ce  qui  conduit  à  l'équation  déquilibre  : 

X    l  b  -\-  ix   \ 
o    \      2  0      y 
où  constante  =  pi  p\  ; 

L'additioQ  d'un  gaz  étranger  ne  modifie  eq  rien,  généralenoent,  Iç 
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phénomène,  pourvu  que  l'introduction  de  ce  gaz  ne  soit  pas  accompa- 
f^çnèo  d'une  variation  de  volume. 

Il  est  facile  de  suivre,  du  reste,  Tinfluence  de  celte  variation  à  Taide 
de  Téq nation  d'équilibre. 


* 


Cette  notion  de  modification  réversible  que  nous  venons  de  trouver 
si  nettement  exprimée  dans  le  phénomène  de  dissociation  se  retrouve 
dans  une  foule  de  réactions  comportant  des  changements  d*état  phy- 
sique ou  de  constitution  chimique  et  a,  aujourd*hui,  une  extrême 
importance. 

Considérons  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer,  et  l'oxyde  de  fer, 
•nous  fournit  une  réaction  réversible;  en  effet,  en  faisant  passer  de 
la  vapeur  d'eau  sur  du  fer  chauffé  au  rouge,  il  se  fait  de  l'oxyde 
magnétique  de  fer,  et  do  l'hydrogène  ;  inversement,  en  faisant  passer 
de  l'hydrogène  sur  de  l'oxyde  magnétique  de  fer,  il  se  fait  de  l'eau. Le 
système  est  donc  réversible;  c'est  ce  que  nous  avons  vu  ailleurs. 

Les  changements  d'états  physiques  donnant  lieu  de  la  même  façon  à 
des  états  d'équilibre  dont  chacun  est  la  limite  commune  à  deux  réac- 
tions inverses  l'une  de  l'autre,  sont  nombreux.  La  saturation  de  dis- 
solution, les  tensions  de  vapeurs  saturées  en  sont  un  autre. 

Il  s'agit  bien  là  de  réaction  limite,  puisqu'une  solution  saturée  d  un 
sel  à  une  température  /,  est  en  équilibre,  à  la  condition  qu'à  cette  tem- 
pérature il  se  dépose  autant  de  sel  qu'il  s'en  dissout,  et  que  la  tension 
du  sel  dans  le  solvant  demeure  invariable. 

Les  phénomènes  d'efflore^oenee,  sont  encore  des  phénomènes  de 
dissociation  ;  oIDebray  a  montré  que  l'efflorescence  était  sQUlpise  à  des 
lois  analogues  à  celles  de  la  dissociation  des  systèmes  hétérogènes,  et 
que  leur  efflorescence  est  soumise  aux  variations  de  tension  extérieure 
de  la  vapeur  d'eau. 

On  peut  aussi  rapprocher  des  phénomènes  de  dissociation,  les  trans- 
formations allotropiques  et  isomériques,  de  nombreux  corps;  telles 
sont  notamment  la  tranformation  du  paracyanogène  en  cyanogène  ; 
celle  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge,  de  l'acide  cyanurique  en 
acide  cyanique,  etc. 

Je  rappelle  brièvement  que  des  corps  isomères  sont  des  composés 
formés  des  mêmes  éléments,  unis  dans  les  mêmes  proportions  et  qui 
jouissent  de  propriétés  physiques  et  chimiques  différentes  ;  tels  sont  le 
cyanogène  et  le  paracyanogène;  et  qu'on  réserve  le  nom  d'états  al  lof  ro- 
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piques  aux  divers  états  sous  lesquels  un  corps  peut  se  présenter  en 
jouissant  de  propriétés  physiques  et  chimiques  différentes.  Tel  est  le 
cas  de  Toxyi^ène  et  de  Tozone  ;  du  phosphore  blanc  et  du  phosphore 
rouge.  Les  lois  qui  régissent  ces  transformations  ont  été  particulière- 
ment bien  étudiées  par  MM.  Troost  et  Hautepeuille,  et  par  M.  O.  Le- 

MOINE. 

Nous  allons  y  revenir  tout  à  l'heure,  quand  nous  aurons  vu  la  loi 
des  phases. 


IT.  —  Ija  rè§ple  des  phases  et  ses  conséquenees. 

Trouver  par  un  ensemble  de  propositions,  la  solution  des  problèmes 
de  mécanique  chimique,  tel  est  le  but  que  s'est  proposé  J.  VVillard 
GiBBs  dans  une  série  de  mémoires,  d'une  extrême  importance  pratique, 
présentés  de  1872  à  1878  à  l'Académie  du  Connecticut,  et  connus 
aujourd'hui  dans  leur  forme  résumée  sous  le  nom  de  règle  des  phases. 

Cette  règle  a  été  conHrmée  dans  la  suite,  par  les  travaux  de  Bak- 
Nis  RoozBBOoAf {  Van  T.  HoFF  et  Bancroft  ;  mise  par  Gibbs  sous  une 
forme  très  abstraite,  elle  resta  longtemps  ignorée  des  chercheurs,  et  ce 
n'est  guère  que  depuis  1887  qu'elle  est  connue  des  chimistes. 

On  appelle  phase,  dans  un  système  chimique,  toutes  portions  physi- 
quement homogènes,  entre  lesquelles  les  substances  du  système  se  trou- 
vent réparties. 

Dans  un  système  chimique,  on  donne  le  nom  de  composants  indé' 
pendants,  au  nombre  de  corps  qui  suffisent  à  déterminer  le  sys- 
tème. 

Ces  deux  définitions  étant  fondamentales,  demandent  à  être  expli- 
quées. 

Phases.  —  Prenons  une  enceinte  vide  d'air  et  mettons-v  de  l'eau. 
Celte  eau  sera  surmontée  de  sa  vapeur,  on  aura  deux  phases  :  une 
phase  liquide  et  une  phase  gazeuse.  Si,  par  un  moyen  quelconque,  on 
vient  à  congeler  une  partie  de  l'eau  liquide,  on  dit  que  le  nouveau 
système  ainsi  constitué  comporte  trois  phases.  Considérons  un  mélange 
très  homogène  de  poudres  métalliques;  il  constitue  m/ip5«w/p  phase,  un 
mélange  homogène  de  deux  corps  cristallisés  dans  deux  systèmes  dis- 
tincts, constitue  deux  phases. 

Une  solutions  aturéc  au  contact  du  corps  dissous,  forme  deux  phases: 
le  sel  solide,  et  la  dissolution.  Dans  une  vaste  enceinte,  diverses  por- 
tions d'une  môme  substance,  bien  que  pouvant  être  très  éloignées  rela- 
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tivement,  coDstitueat  une  seule  phase.  D'une  façon  g'énérale,  on  peut 
dire  qu'un  mélang-e  de  n  corps  solides  distincts,  constitue  n  phases  ;  un 
mélang'e  de  liquides  constitue  une  phase  ;  et  il  en  est  de  même  d'un 
mélangée  de  gaz.  On  représente  généralement  par  oje  nombre  de  pha- 
ses dont  est  constitué  un  système. 

Constituants  indépendants.  —  C'est  le  nombre  de  corps  qui 
suffisent  à  déterminer  un  système.  Considérons  un  système  quelcon- 
que formé  de  plusieurs  substances  ;  on  peut  toujours  grouper  les 
corps  simples  qui  le  composent,  en  un  certain  nombre  de  composés 
ou  de  restes  de  composés,  de  telle  sorte,  que  la  masse  de  chacun  de 
ces  groupements  puisse  être  choisie  d'une  manière  arbitraire,  sans 
détruire  la  nature  du  système  étudié.  Considérons,  pour  plus  de  pré- 
cision, un  système  particulier  formé  de  carbonate  de  calcium,  de 
chaux,  et  d'anhydride  carbonique.  On  peut  facilement  composer  un 
système  de  cette  espèce  en  prenant  des  masses  arbitraires  de  chaux  et 
de  g;az  carbonique.  Ces  deux  corps  sont  dans  le  cas  de  ces  systèmes, 
ses  composants  indépendants. 

Il  est  manifeste  que  dans  bien  des  cas,  il  est  possible  de  choisir  r 
compo.sants  indépendants  de  plusieurs  manières  différentes,  mais  le 
nombre  de  ces  composants  indépendants  est  invariable  pour  un  même 
système  et  on  démontre  le  théorème  suivant. 

Le  nombre  des  composants,  indépendants  des  systèmes  d'une 
espèce  donnée  est  toujours  le  même,  de  quelque  manière  que  l'on 
groupe  en  composants  indépendants  les  corps  simples  qui  forment 
le  système  de  l'espèce  considérée.  On  désigne  par  la  lettre  c  le  nom- 
bre des  composants  indépendants  d'un  système. 

Dans  le  cas  de  l'eau  liquide  en  présence  de  sa  vapeur,  on  a  : 

9  =  a 
c  =  I 

Si  on  met  dans  une  enceinte  du  soufre  octaédrique,  du  soufre  pris- 
matique et  du  soufre  liquide,  on  a  : 

cp  =  3 
c=  I 

Soit  dans  une  enceinte,  le  mélange  vu  précédemment  de  chaux,  de 
carbonate  de  calcium  et  d'anhydride  carbonique,  on  a  : 

0=3 
<:=3 


I 


j 
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A  ce  sujet  Gibbs,  dit  qu'il  n'est  pas  rare  que  le  nombre  des  consti- 
tuants immédiats  qu'il  est  nécessaire  de  considérer  comme  indépen- 
dants, variable  dans  un  corps,  dépasse  le  nombre  des  constituants  qui 
seraient  suffisants  pour  exprimer  sa  composition  él(^mentaire  ;  c'est  le 
cas,  par  exemple,  d'un  mélange  à  la  température  ordinaire,  de  vapeur 
d'eau,  d'hydrogène  et  d'oxygène.  On  explique  ce  fait  par  l'existence  de 
trois  sortes  de  molécules  dans  la  masse  gazeuse;  de  molécules  d'hydro- 
gène, d'oxygène,  et  d'hydrogène  et  d'oxygène  combinés.  Dans  d'autres 
cas,  qui  sont  identiques  en  principe,  on  admet  un  grand  nombre  de 
molécules  d'espèces  difiFérentes  qui  diffèrent  de  composition,  et  dont  les 
relations  mutuelles  peuvent  être  plus  compliquées. 

Souvent  on  admet  que  les  molécules  diffèrent  pour  la  quantité  de 
matières  qu'elles  renferment,  mais  non  par  la  nature  de  cette  matière, 
ni  par  les  proportions  de  ses  éléments.  Dans  d'autres  cas,  il  semble  y 
avoir  des  molécules  d'espèces  différentes  qui  ne  diffèrent  ni  par  la 
quantité  ni  par  la  nature  de  la  matière  qu'elles  renferment,  mais  seu- 
lement par  la  constitution  intime  de  celle-ci. 

Ce  qui  est  essentiel,  dans  tous  les  cas,  c'est  qu'un  certain  nombre 
de  quelque  sorte  de  molécules  soient  équivalentes  à  quelque  autre  sorte 
de  molécules  par  la  nature  et  la  quantité  de  matières  dont  elles  sont 
collectivement  composées  ;  qu'en  outre,  aucune  des  premières  ne  se 
transforme  dans  les  dernières,  ni  inversement,  au  moins  dans  le  système 
considéré.  Néanmoins,  la  proportion  de  ces  diverses  molécules,  la 
composition  du  système,  son  état  thermodynamique,  défini  par  la  pres- 
sion et  la  température  ou  deux  autres  variables  convenablement  choi- 
sies, peuvent  changer,  pourvu  que  ces  changements  se  passent  entre 
certaines  limites. 

D'après  ce  qui  précède,  un  système  peut  être  caractérisé  par  la  rela- 
tion existant  entre  ses  phases  et  ses  exposants  indépendants  ;  on  donne 
le  nom  de  liberté  ou  de  variance  d'un  système,  à  l'expression 

1=0+2,  —  ç 

Toutes  les  fois  ({u*on  a  affaire  à  des  phases  ditt'érentes,  la  liberté  du 
système  définit  son  état  d'équilibre  :  tous  les  systèmes  qui  ont  une 
môme  liberté  sont  régis  par  une  môme  loi.  Nous  allons  voir  les  for- 
mes que  prend  la  loi  d'équilibre,  suivant  la  valeur  de  cette  liberté. 

Lioi  des  Hystèmefi  dont  la  liberté  est  ég^ale  k  l'anlté.  — 

On  dit  d'un  tel  système  qu'il  est  unioariant. 
A  une  température  constante,  le  système  n'est  en  équilibre  qu'à  une 
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pression  constante,  parfaitement  déterminée,  et  qui  dépend  de  cette 
température.  On  donne  le  nom  de  tension  de  transformation  à  la  valeur 
de  cette  pression. 

Quand  la  température  croît,  la  pression  croît  aussi.  Inversement, 
lorsqu'un  système  dont  la  liberté  est  ég'ale  à  Punité  est  en  équilibre 
sous  une  cettaine  pression,  incessamment  il  a  une  température  cons- 
tante, invariable,  qui  ne  dépend  que  de  cette  pression  ;  si  elle  monte,  / 
monte  avec  elle.  On  donne  souvent  à  celte  température  le  nom  de  feni- 
pératnre  ou  point  de  tramtjormaiion^  sous  la  pression  considérée.  Et 
Ton  peut  poser  comme  règ'Ie  :  A  chaque  température  correspond  une 
pression  déterminée  de  transformation  ;  et  à  chaque  pression  corres- 
pond une  certaine  température  de  transformation. 

La  tension  de  transformation  et  la  température  de  transformation 
ne  dépendent  pas  du  tout  des  masses  des  composants  indépendants  qui 
constituent  le  système  ;  et  les  masses  de  ces  composants  ne  peuvent 
être  déduites  de  la  connaissance  de  ces  deux  grandeurs. 

Comme  exemple  de  système  univariant,  le  cas  de  Teau  ou  d'un 
liquide  surmonté  de  sa  vapeur,  est  le  plus  simple  de  tous. 

Dans  le  cas  de  Teau,  vu  plus  haut,  on  a  : 

^  =  1-1-2  —  2=:  I 

Composants  indépendants,  c  =  i. 

Nombre  de  phases  0  =  2. 

Appliquons  la  loi  :  à  chaque  température  correspond  une  certaine 
pression  sous  laquelle  le  système  esten  équilibre;  Texpérience montre, 
en  effet,  qu*à  chaque  température  l'eau  liquide  est  en  équilibre  avec  sa 
vapeur  quand  celle-ci  a  sa  tension  maximum.  Il  est  de  même  de  tout 
autre  liquide.  Mettons  dans  une  enceinte  du  benzène,  on  a  : 

;p  =  2 
r  =  I 

/    =l-|-2  —   2=.I. 

donc  Téquilibre  sera  rég*!  par  une  loi  analog'ue  à  celle  qui  règ'le  l'équi- 
libre de  Teau,  en  présence  de  sa  vapeur. 

Enfermons  du  carbonate  de  calcium,  de  la  chaux  et  de  Tanhydride 
carbonique,  dans  un  canon  de  fusil  ;  le  calcul  d'équilibre  donne  : 

©  =  3         c  =  a 

/=^2+2—  3=:   i. 
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On  en  coDclut  que  la  loi  du  phéDomèue  est  encore  du  môme  ordre, et 
que  si  on  porte  le  système  à  une  température  suffisante  pour  (|u*il  y 
ait  dissociation,  à  chaque  température  maintenue  constante,  correspond 
une  pression  constante. 

On  peut  multiplier  indéfiniment  les  exemples  de  ce  cas  :  mettons  en 
présence  une  solution  saturée  d*un  sel  soluble  nous  avons  deux  com- 
posants indépendants  et  deux  phases,  d'où  une  liberté  êg-ale  à  l'unité, 
donc  pour  une  température  déterminée  la  concentration  et  la  tension  de 
vapeur  seront  déterminées.  On  voit  qu'elle  généralité  donne  la  notion 
de  phases  et  de  composés  indépendants,  à  la  loi  d'équilibre. 

Lioi  des  systt^iiies  à  varlance  nég^ative.  —  Quand  la 
variance  ou  liberté  d'un  système,  est  plus  petite  que  zéro,  le  système  ne 
peut  être  en  équilibre  à  aucune  température  ni  sous  aucune  pression. 

Prenons  un  mélange  de  deux  soufres  cristallisés,  du  soufre  liquide  et 
sa  vapeur,  et  enfermons  le  tout  dans  une  enceinte  closes;  l'équation  du 
système  est  la  suivante  : 

f  =  4 

C=:  I 
l  zzz  l  -\-  2  —  4=  —  !• 

Toutes  les  fois  qu'on  a  des  mélanges  dont  la  variance  est  négative,on 
peut  affirmer  que  l'équilibre  est  impossible  et  qu'une  des  phases  doit 
disparaître. 

Loi  des  feiy sternes  h,  varîance  égale  &  zéro.  —  De  tels  sys- 
tèmes portent  le  nom  de  systèmes  invariants  ;  on  dit,  d'autre  part,que 
le  système  est  lié.  Ceci  revient  à  dire  que  le  système  correspondant  ne 
peut  être  en  équilibre  que  dans  un  seul  cas,  sous  une  pression  déter- 
minée, à  une  température  déterminée.  A  ce  moment  la  composition  et  la 
densité  des  phases  sont  déterminées,  mais  leur  masse  demeure  entiè- 
rement variable. 

Considérons  une  enceinte  vide,  et  mettons-y  de  l'eau  et  de  la  glace 
d'eau  ;  Téquation  du  système  est  : 

çp  =  3 
c=  1 

/=  1  +  2  — 3=aO. 

11  n'existe  pas  une  seule   température  et  une  seule  pression  où  ce 
système  puisse  rester  en  équilibre.  Si  f  et^  changent,  une  des  phases 
disparaît.  Les  constantes   d'équilibre  sont    dans   ce  cas  t  =  0^0076, 
I)  =  4  nim.  60 
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Un  mélange  à  son  point  entechtique,  a  aussi  son  degré  de  variance 
égal  à  zéro . 

Liol  de»  Hyutémefi  bivariants.  —  Ce  sont  les  systèmes  dont  la 
liberté  est  égale  à  deux.  De  tels  systèmes  sont  en  équilibre  à  toutes 
températures  et  sous  toutes  pressions.  Lorsque  la  pression  et  la  tempé- 
rature sont  données,  la  densité  et  la  composition  de  chaque  phase  se 
trouvent  déterminées. 

Considérons  un  sel  solide  au  contact  avec  une  solution  saturée  de  sa 
propre  substance. 

On  a  :  r  =  2 

et  CD  ^  2 

i 

lz=L  2   -f"2  2  =  2 

Et,  on  effet,  un  tel  système  est  en  équilibre  à  toute  température,  et 
nous  constatons  bien  que  si  la  masse  des  composants  est  sans  influence, 
la  concentration  de  la  solution  saturée  est  parfaitement  déterminée  à 
chaque  température.  De  môme,  considérons  un  mélange  d'éther  et 
d'eau  qui  sont  réciproquement  solubles  l'un  dans  l'autre;  dès  que  les 
solutions  sont  réciproquement  saturées,  elles  se  séparent  ;  nous  nous 
trouvons  en  présence  d'un  système  bivariant  qui  est  constamment  en 
équilibre  avec  lui-même. 

Les  systèmes  bivariants  ont  un  très  grand  rôle  en  mécanique  chimi- 
que. C'est  à  leur  étude  que  conduit  la  théorie  de  la  liquéfaction  des 
gaz^  de  la  vaporisation,  du  mélange  de  deux  liquides,  de  la  solubilité 
des  gaz,  etc. 

IjoI  dofi  s^Htèmofi  plurivariants. —  On  donne  le  nom  de  sys- 
tèmes plurivariants  à  ceux  dont  la  variance  est  au  moins  égale  à  3  ; 
dans  ce  cas  la  théorie  est  beaucoup  moins  simple  que  dans  le  cas  pré- 
cédent ;  il  ne  suffit  plus  ici  de  connaître  la  température  et  la  pression  ; 
il  faut  y  joindre  une  troisième  donnée  qui  dépend  du  système  consi- 
déré, pour  les  systèmes  tri  va  riants  ;  deu.K  données  supplémentaires 
dans  le  cas  des  systèmes  quad  ri  variants.  L*étude  de  ces  systèmes  est 
assez  complexe,  et  s'applique  en  particulier  à  l'étude  des  solutions 
renfermant  plusieurs  sels  dissous  simultanément  ;  nous  n'entrerons 
pas  dans  le  détail  de  ces  cas  spéciaux,  et  nous  nous  bornerons  à  ter- 
miner ce  chapitre  de  la  règle  des  phases,  par  quelques  exemples 
d'applications  dans  le  cas  des  systèmes  univariants  et  bivariants. 

Application  doM  HyHtoiuesi  anivariant^i.  —  Dans  ce  cas,  le 
nombre  de  phases  surpasse  d'une  unité  celui  des  composants  indé- 
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pendants.  On  peut  avoir  affaire  à  des  systèmes  divers  tels  que  :  un 
composant  partag-é  en  deux  phases  ;  deux  c6mposants  partag'és  en  trois 
phases  ;  trois  composants  partagées  en  quatre  phases.  La  loi  est  tou- 
jours la  même  :  lorsqu'on  a  un  système  Ae  variance,  l'équilibre  à  une 
température  donnée,  correspond  à  une  pression  qui  se  fabrique  elle- 
même  ;  mais  si  on  a  donné  une  pression,  il  faut  modifier  en  consé- 
quence la  température,  de  façon  à  l'ariiener  à  correspondre  à  la  pres- 
sion choisie.  C'est  le  cas  d'un  corps  qui  se  dissout  en  solution  saturée. 

Les  systèmes  connus  de  variance  é^tiie  à  i  sont  nombreux.  En  voici 
les  exemples  les  plus  remarquables  :  un  corps  solide,  qui  se  trouve  en 
présence  de  sa  propre  vapeur;  un  corps  qui  se  trouve  à  la  fois  à  l'état 
solide  et  à  Tétat  liquide  ;  un  corps  qui  se  trouve  sous  deux  formes  soli- 
des différentes  (cas  du  soufre  octaédrique  et  prismatique);  cas  d'un  corps 
qui  peut  exister  sous  une  forme  polymère,  an  contact  de  cette  forme  ; 
cas  d'un  composant  solide,  et  d'un  composant  gazeux  en  présence  d'un 
composé  solide  ;  cas  d'un  sel  solide,  de  sa  solution  saturée  en  présence 
de  sa  propre  vapeur  ;  un  mélang-e  de  deux  liquides  surmonté  d'une 
vapeur  simple  ou  mixte. 

C'est  là  aussi  le  cas  général  des  phénomènes  de  dissociation  et  des 
modifications  allotropiques.  Parmi  les  exemples  rentrants  dans  ce  cas, 
l'un  des  plus  simples,  est  celui  du  carbonate  de  calcium  se  dissociant 
dans  un  espace  clos,  ce  qui  correspond  à  l'équation  d'équilibre  : 

CaCOn^CaO  +  CO». 

La  pression  exercée  par  l'anhydride  carbonique  est  une  dépendante 
de  /.  Supposons  que  nous  ayons  un  système  en  équilibre,  à  une  tem- 
pérature tj  et  sous  une  pression  p;  si  nous  faisons  croître  /  jusqu*en  /', 
l'équilibre  primitif  sera  rompu,  et  le  carbonate  de  chaux  cédera  une 
partie  de  son  gaz,  de  façon  à  élever  la  pression  jusqu'en  p'  correspon- 
dant à  la  pression  d'équilibre  qui  satisfait  la  température  /. 

Inversement,  si,  laissant  /  constant,  on  fait  croître  p  par  un  moyen 
extérieur,  la  chaux  absorbera  de  l'anhydride  carbonique  jusqu'au 
moment  où  la  pression  équilibre  primitive  sera  rétablie. 

De  même,  si  on  veut  conserver  le  mélange  à  une  pression  donnée  à 
l'avance  /)',  on  n'y  pourra  parvenir  qu'en  conservant  au  système  une 
température  t  constante. 

Dans  un  tel  système,  on  peut  de  la  température  déduire  la  pression, 
ou  de  la  pression  déduire  la  température. 

Ce  qui  précède  peut  être  représenté  à  l'aide  d'une  courbe,  qui  porte 
le  nom  de  courbe  des  tensions  de  transformation.  Elle  a  l'allure  géué^ 

POZZI-ESGOT  2? 
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raie  de  celle  de    la  figure  (19a)  d'une  façon  gpénéralei  tout  sjstème 
univariant  peut  être  traduit  graphiquement  par  une  courbe  analog-ue 

à  celle-ci  ;  elle  porte  le  nom  de  courbe  des 
tensions  de  vapeur  saturée,   dans  le  cas 
particulier  des  vapeurs  saturées,  de  courbe 
y^      "\  de  fusion,  etc. 

A..^  fi  I  Dans  Tapplication  de    ces  courbes,    il 

j^       I  /  fautcei*taiDes  précautions  d'interprétation, 

• — L-.-*.-{ — T|itt    /  ^^ang  quoi  on  risque  de  se  voir  conduire 

V         I      \y/^  à  des  erreurs .  Considérons  le  cas  de   la 

^ — f-*^  dissociation  de  Toxyde  de  mercure. 

j      ! -^ 

T    H  T  HgO-plg  +  O 

Fiç.  19a. 

dans  une  enceinte  close. 
Nous  nous  trouvons  ici  en  présence  d*un  seul  composé  indépendant, 
Toxyde  de  mercure,  et  de  deux    phases,  Toxyde  de  mercure    et   le 
mélan^  g'azeux  d*oxypène  et  do  vapeur  de  mercure  ;  le  système  est 
donc  univariant  : 

/  =  1  -f-  a  —  a. 

On  peut  supposer  qu'on  introduise  dans  l*enceinte  un  des  produits 
de  la  dissociation  ;  il  n\  a  plus  équivalence  ;  on  a  deux  composants 
iudèpendants;  le  système  estbivariant 

/=  2  4-  2  —  a 

mais  ici  la  connaissance  de  la  température  ne  suffit  pas  à  faire  con naî- 
tre la  pression  ;  il  n'y  a  pas  de  courbe  de  transformation.  Au  contraire, 
si  on  introduit  un  g-rand  excès  de  mercure,  on  a  deux  composants 
indépendants  ;  le  mercuri'  liquide  en  excès  et  Toxyde  de  mercure,  et 
trois  phases  ;  le  système  est  univariant  : 

/=r2+2— 3. 

Ce  svstème  admet  une  courbe  de  transformation.  Mais,  H.  Pklabqn 
a  montré  que  cette  courbt^  et  celle  du  pn^mier  système  ne  sont  pas 
identiques.  Ceci  suffit  à  montn^r  combien  il  serait  impradeni  de  par* 
1er  des  tensions  de  dissociation  de  Toxyde  de  mercure,  sans  préciser 
le  système  qu*on  envisaire. 

Des  cas  plus  complexes  que  celui-ci  peuvent  encore  se  présenter  :  il 
existe  des  systèmes  où  il  peut  apparaître  H  disparaître  des  phases,  ce 
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qui  fait  varier  la  liberté  du  système.  Considérons  le  éas  de  la  dissocia- 
tion de  Toxyde  de  cuivre  : 

2Cu(>>Cu«0  +  0* 
on  a  : 

c  =  2  ;  (p  =  3 

Le  système  admet  donc  une  courbe  dr  tension  de  transformation. 
Ceci  est  vrai  à  condition  qu'on  ne  dépasse  pas  une  certaine  tempéra- 
ture ;  vers  1.200°,  en  effet  l'oxyde  CuO  et  l'oxyde  Cu*0,  subissent  la 
fusion,  et  forment  une  phase  unique;  le  système  devient  bivariant,  il 
n'obéit  plus  aux  lois  très  simples  de  la  dissociation  des  systèmes  uni* 
variants. 

Unaffe  de  la  disfsociation  a  la  earactérifiatloii  de» 
composéM  déflniii.  —  L'une  des  conséquences  immédiates  qu'on  a 
retirées  des  phénomènes  de  dissociation,  et  sur  laquelle  nous  ne 
saurions  passer  sans  dire  un  mot,  est  le  fait  de  l'impossibilité  pour  les 
mélanges  g^azcux  tels  que  l'hydrog-ène  et  l'oxygène,  l'hydrog-ènc  et  le 
chlore,  etc.,  de  se  combiner  complètement  si  la  réaction  a  lieu  dans 
un  milieu  imperméable  à  la  chaleur  ;  car  la  chaleur  dégagée  par  la 
première  portion  des  gaz  qui  se  combinent,  hydrogène  et  oxygène 
par  exemple  ;  élève  en  effet,  la  température  du  système,  jusqu'au 
moment  où  les  condensations  respectives  de  la  vapeur  d'eau  formée  et 
de  l'hydrogène  et,  do  l'oxygène  libre,  correspondent  à  la  loi  d'équi- 
libre, et  à  partir  de  ce  moment  la  réaction  s'arrête.  Elle  ne  peut  conti- 
nuer que  s'il  y  a  déperdition  continuelle  de  chaleur  par  conductibilité 
à  l'extérieur;  et  la  température  limite  atteinte  par  le  mélange  en  com- 
bustion, sera  d'autant  plus  basse  que  cette  déperdition  sera  plus 
rapide.  La  température  d'une  flamme  dépend  surtout  de  l'état  d'équi- 
libre qui  tend  à  s'établir  entre  les  composants  et  les  composés,  au  fur 
et  à  mesure  que  leur  température  s'élève,  celle-ci  ne  pouvant  pas,  en 
tout  cas,  dépasser  la  valeur  qu'elle  atteindrait  en  opérant  la  réaction 
dans  une  enceinte  de  môme  volume,  imperméable  à  la  chaleur.  Gela 
permet  de  déterminer  la  température  d'une  flamme. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  l'expérience  montre  que  l'on  n'observe 
de  courbe  de  tension  de  transformation  en  accord  avec  la  loi  des 
phases,  que  pour  les  corps  définis.  On  peut  utiliser  ces  données  comme 
critérium  de  la  formation  d'un  composé  défini,  ce  qui  permet  de  tran- 
cher, dans  certains  cas,  des  questions  litigieuses. 

On  sait,  par  exemple,  qu'un  morceau  de  charbon,  d'abord  chauffé 
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fiù  rouge  dans  le  vide,  absorbe  une  K^rande  quantité  de  gaz  ammo- 
niac. On  s'est  demandé  quelle  était  la  nature  de  cette  absorption,  et  s'il 
y  avait  formation  d'un  corps  défini,  d'une  combinaison,  ou  bien  si 
tout  le  phénomène  se  borne  à  une  simple  dissociation  solide. 

Le  système  est  évidemment  formé  de  deux  composants  indépendants, 
le  gaz  et  le  carbone.  Admettons  la  première  hypothèse,  et  étudions  la 
dissociation  du  système.  Deux  composants  indépendants,  trois  phases, 
donc  le  système  doit  être  univariant  : 

/  =  2  +  2  — 3 

et  à  chaque  température  doit  correspondre  une  tension  invariable  du 
gaz  ammoniac,  soit  qu'on  fasse  le  vide  dans  l'appareil  à  dissociation, 
ou  soit  qu'on  y  comprime  du  gaz  ammoniac. 

Considérons, au  contraire,  l'hypothèse  opposée  :  nous  avons  toujours 
deux  composants  indépendants,  mais  seulement  deux  phases  : 

/=  2  +2  —  2 

le  système  est  bivariant  ;  ce  qui  nous  montre  que  le  système  peut  être 
en  équilibre  à  une  température  T,  pour  une  infinité  de  valeurs  de  la 
pression.  Si  Ton  fait  rexpérience,  on  constate  qu'elle  se  conforme  à 
ce  cas;  donc  l'ammoniac  ne  forme  pas  avec  le  charbon  de  composé 
défini. 

lioifi  de  Robin  et  de  Moutier.  —  Ce  cas  est  très  général  et 
peut  être  étendu  à  des  réactions  très  nombreuses  de  la  chimie.  Cepen- 
dant, l'existence  d'une  tension  de  dissociation,  ne  prouve  pas  toujours 
qu'on  ait  affaire  à  une  combinaison  définie,  et  il  faut  être  très  prudent 
dans  l'application  des  déductions  qu'on  peut  tirer  de  la  loi  dans 
certains  cas  spéciaux.  G.  Robin  et  Moutier  ont  donné  séparément  des 
règles  qui  permettent  de  décider  dans  ces  cas  complexes.  L'importance 
de  ces  règles  nous  oblige  à  en  dire  un  mot  en  passant. 

Dans  l'étude  graphique  des  phénomènes  de  dissociation  univariante, 
on  donne  le  nom  de  point  figuratif  au  point  qui  a,  au  moment  de 
l'équilibre  du  système  envisagé,  pour  absisses,  la  température,  et  pour 
ordonnée  la  pression  correspondante  à  cet  état  d'équilibre  ;  ce  point 
figuratif  de  l'état  d'équilibre  se  trouve  sur  la  courbe  des  tensions  de 
ransformations. 

La  loi  de  G.  Robin  vise  le  cas  ou  ce  point  figuratif,  que  nous  venons 
de  définir,  n'est  pas  situé  sur  la  courbe  ;  elle  peut  être  énoncée  sous  la 
forme  suivante  :  Si  le  point  figuratif  est  au-dessus  de  la  courbe  des 
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tensions  de  transformation  ^  toute  transformation  accomplie  à  la 
température  considérée ,  et  sous  la  pression  considérée,  est  accompa^ 
gnée  d'une  diminution  de  volume  du  système  ;  V inverse  a  lieu  si  le 
point  figuratif  se  trouve  au-dessous  de  la  courbe  des  tensions  de 
transformation. 

La  loi  (le  MouTiEa  prévoit  la  nature  de  la  modification  suivant  la 
position  relative  du  point  figuratif  ;  elle  Ténonce  ainsi  :  Soit  H  une 
pression  arbitrairement  donnée,  et  9  le  point  de  transformation 
sous  cette  pression.  Si,  sous  la  pression  H,  ta  température  Ta  une 
valeur  inférieure  à  9,  le  point  figuratif  est  à  gauche  de  la  courbe 
des  tensions  de  transformation  ;  dans  ces  conditions  le  système  est 
le  siège  d'une  certaine  modification  ;  accomplie  sous  la  même  près» 
sion  H,  et  la  température  9,  cette  modification  dégagera  de  la 
chaleur^ 

Si,  sous  la  pression  H,  la  température  T  a  une  valeur  supérieure  à 
9,  le  point  figuratif  est  à  droite  de  la  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation ;  dans  ces  conditions,  le  système  est  le  siège  d'une  modi- 
fication ;  accomplie  sous  la  même  pression  H,  à  la  température  6, 
cette  modification  absorberait  de  la  chaleur. 

Ces  deux  lois  sont  très  importantes,  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de 
vue  qu'on  rencontre  souvent  en  mécanique  chimique  ce  qu'on  a  appelé 
de  faux  équilibres,  c'est-à-dire  des  systèmes  qui  ne  donnent  lieu  à 
aucune  modification  et  demeurent  en  équilibre,  quoique  la  thermo- 
dynamique annonce  que  l'équilibre  ne  peut  exister  et  qu'une  modifica- 
tion de  système  doit  intervenir.  Tel  est  le  cas  d'un  système  demeurant 
en  suspension. 

On  a  déduit  de  la  loi  de  Moutier  un  certain  nombre  de  corollaires, 
qu'il  esl  intéressant  de  connaître  et  dont  nous  donnons  les  énoncés  : 

I.  Sous  une  pression  donnée^  tout  changement  qui  se  produit  en 
un  système  univariant^  à  une  température  inférieure  au  point  de 
transformation,  est  accompagné  d'un  dégagement  de  chaleur  ;  toute 
modification  qui  se  produit  à  une  température  supérieure  au  point 
de  transformation  est  accompagné  d'une  absorbtion  de  chaleur. 

II.  Imaginons  qu'en  un  même  système  univariant,  sous  la  même 
pression,  mais  à  deux  températures  différentes,  on  observe  deux 
réactions  inverses  l'une  de  t  autre  ;  celle  des  deux  réactions  qui 
est  accomplie  à  la  température  la  moins  élevée  est  exothermique, 
celle  qui  est  accomplie  à  la  température  la  plus  élevée  est  endother- 
mi  que. 

La  loi  de  Moutier,  combinée  à  celle  de  Robin,  conduit  à  d'intéres- 
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sants  résultats.  Considérons  un  système  uoivariant,  tel  celui  qui 
représente  la  dissociation  du  carbonate  de  calcium,  et  un  point  M 
quelconque  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation  de  ce  sys- 
tème, dont  0  et  P  sont  les  coordonnées.  Parmi  les  modifications  par 
lesquelles  on  peut  faire  passer  ce  système,  il  en  est  qui,  accouplées  à 
la  température  8  et  à  la  pression  F,  absorbent  de  la  chaleur,  et 
d'autres  inverses  de  celles-ci,  qui  en  dégagent.  Considérons  une  telle 
modification  ;  nous  dirons  qu'une  modification  du  système  est  dans 
le  premier  cas  quand  elle  s'effectue  avec  diminution  de  volume  ; 
elle  est  dans  le  second  cas  quand  il  y  a  augmentation  de  volume.  Les 
conditions  de  variabilité  sont  telles  qu'on  peut  admettre  qu'elles  s'ef- 
fectuent sans  aucun  changement  de  signe.  Ceci  revient  à  dire,  qu'il  est 
toujours  possible  de  trouver  autour  de  M  un  espace  suffisamment  petit 
pour  que,  à  la  température  T  et  à  la  pression  H  servant  de  coordonnées 
à  un  point  quelconque  <j  de  ce  système,  la  modification  envisagée  s'ef- 
fectue avec  une  mise  en  liberté  de  chaleur  :  dans  le  premier  cas  avec 
diminution  de  volume  ;  dans  le  second,  avec  une  augmentation  de 
vplume. 

Si  on  applique  la  règle  de  Moutier  à  ce  cas,  elle  montre  que  la 
modification  ne  pourra  se  produire,  dans  les  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  pression  considérées,  que  si  le  point  9  est  à  gauche  de  la 
courbe  des  transformations. 

Appliquons  au  contraire  la  règle  de  Robin,  et  nous  trouvons  que 
dans  les  conditions  de  température  et  de  pression  envisagées,  il  faut 
que  la  partie  du  domaine  qui  est  à  gauche  de  la  courbe  de  transfor- 
mation, soit  en  môme  temps,  dans  le  premier  cas,  au-dessus  de  cette 
courbe,  et  dans  le  second  cas,  au-dessous. 
D'où  l'important  théorème  suivant  : 

Soit  ^  et  P  les  coordonnées  dun  point  M  de  la  courbe  de  trans- 
formation d'un  système  univariant  ;  prenons  une  modification  de  ce 
système  qui  dégage  de  la  chaleur  lorsqu  elle  s' effectue  à  la  tempéra' 
tare  ^  et  à  la  pression  P  ;  si  cette  modification  est  corrélative  d'une 
diminution  de  volume^  la  courbe  des  tensions  de  transformation 
monte  de  gauche  à  droite  au  voisinage  du  point  M {R^,  ^93);  elle  des- 
cend au  contraire  de  gauche  à  droite  dans  le  cas  oà  cette  modificO" 
iion  est  envisagée  d'une  augmentation  de  volume  du  système  (fig.  1 94). 
Si  l'on  appli(}ue  cette  règle  au  cas  de  la  fusion  et  de  la  congélation 
des  liquides,  on  trouve  que  lorsque  la  fusion  est  accompagnée  d*une 
dilatation,  le  point  de  fusion  s'élève  en  même  temps  que  la  pression 
supportée  par  le  système  ;  inversement,  lorsque  la  fusion  est  accompa- 
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gnée  d'une  contraction,  le  point  de  fusion  est  abaissé  lorsque  la  près* 
sion  s'élève. 


H 


e 

Fig.   193. 


On  peut  démontrer,  d'autre  part,  quen  tout  système  anîvariant ,  on 
peut  imaginer  deux  sortes  de  modifications  inverses  l'une  de  l'autre 
qui  chargent  graduellement  la  masse  de  chacune  des  phases  sans  en 
altérer  la  composition.  Nous  ne  nous 
attarderons  pas  sur  la  démonstration  de 
ce  principe,  et  nous  allons  étudier  immé- 
diatement quelques  formules  thermody- 
namiques d'application  intéressante. 

On  trouve  en  thermodynamique  une 
ég^alité  dite  LOI  de  Glapeyron  et  de  Clau- 
sius,  qui  permet  de  trouver  la  tangente 
(fîg.  195)  M/  en  un  point  M  de  la  courbe 
des  tensions  de  transformation  avec  une 
parallèle  menée  en  ce  point  avec  Taxe  des 
X,  connaissant  les  coordonnées  9  et  P  du 
point  M. 

Ld  quantité  de  chaleur  Q  que  dégage  un  chang'ement  de  masse  des 
phases  en  lesquelles  se  pratique  le  système  univariant  envisagé,  s'ef- 
fectuent sans  changement  de  composition  de  ces  phases  et  la  modifi- 
cation de  volume  U  que  provoque  ce  changement. 

On  a  : 


Fig.  195. 


%a=  — 


EQ 
AU 


E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Cette  formule,  déduite  des  travaux  de  Sadi  Carnot,  est  d'accord 
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avec  les  déductions  que  nous  avons  tirées  de  la  combinaison  des  lois 
de  MouT^ER  et  Robin. 

Son  application  à  la  vaporisation,  à  la  variation  du  point  de  fusion 
avec  la  pression  aux  transformations  allotropiques^  et  à  la  dissociation, 
conduite  d'intéressants  résultats. 

Représentvtlon  §;raphlqiie  des  phaetes  de  Gibbs  et  des 
points  d'orlf^ne. —  On  se  sert  souvent,  pour  représenter  les  phases 
des  équilibres  chimiques,  d'une  méthode  gfraphique,  montrant  leur 
continuité  à  travers  les  chang-ements  d'états  physiques,  et  leurs  diver- 
gences à  partir  d'un  point  d'origine. 


1 


o 

3 


eut 

solide 


Etat  gazeux 


t     Températures 
Fig.  196. 


Considérons  un  système  invariant  formé  d'un  seul  composant  indé- 
pendant, sous  trois  phases  distinctes,  et  appliquons-lui  la  loi  des 
phases,  tel  que  le  serait  un  mélange  d'eau  liquide,  de  glace  et  de 
vapeur  d'eau. 

11  n'y  a,  nous  le  savons,  qu'une  seule  température  et  une  seule  pres- 
sion où  ce  système  puisse  être  en  équilibre  ;  et  nous  pouvons  it^présen- 
ter  graphiquement  cet  état  d'équilibre  par  un  point  unique  correspon- 
dant à  la  température  Tu,  à  la  pression  P  d'équilibre. 

Il  est  très  évident,  d'autre  part,  que  ce  point  figuratif  se  trouve,  à  la 
fois,  sur  la  courbe  des  tensions  de  fusion,  sur  la  courbe  des  tensions 
de  vapeurs  saturées  du  liquide,  et  sur  la  courbe  des  tensions  de 
vapeurs  saturées  du  solide.  Etant  à  la  fois  sur  ces  trois  courbes  dis- 
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tinctes,  il  est  forcément  à  leur  intersection.  On  lu  donne  lei  nom  de 
point  triple . 

Il  est  facile,  d'après  ce  qui  précède,  de  déterminer  la  disposition  de 
ces  trois  courbes  dans  le  plan  de  Taxe  des  coordonnées.  L'étude  expé- 
rimentale de  la  question  a  été  faite  avec  un  grand  soin  par  différents 
expérimentateurs,  entre  autres  par  Gernez,  Young,  Troost,  Haute- 
feuille,  Lemoine,  etc. 

D'après  sa  définition  m^me,  le  point  triple  est  un  point  de  transi- 
tion. En  effet,  à  tout  autre  point  des  courbes  ne  peuvent  plus  coexister 
que  deux  phases,  savoir  : 

Sur  la  courbe  OA  :  Teau  et  la  vapeur  d'eau  ; 

—  OB  :  la  glace  et  la  vapeur  d'eau  ; 

—  OC  :  Teau  et  la  glace  seuls. 

Ces  trois  courbes  divisent  donc  le  plan  du  diagramme  en  trois 
régions  distinctes. 

Tout  point  de  l'espace  limité  par  AO  et  OB,  correspond  à  la  vapeur 
d'eau  dont  la  température  et  la  pression  spnt  représentées  par  les 
abscisses  et  ordonnées  correspondantes. 

De  même,  tout  point  de  l'espace  limité  par  AO  et  OC,  correspond  à 
l'existence  de  l'eau,  la  région  BO,  OC  correspond  à  l'état  solide  de 
l'eau  ;  l'état  de  glace  seul  y  est  stable. 

La  courbe  OA  sépare  la  région  de  l'état  liquide  de  la  région  de 
l'état  vapeur,  mais  la  séparation  n'est  pas  rigoureuse,  car  cette  courbe 
est  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  ;  or,  il  arrive  un  moment  où  les 
liquides  n'émettent  plus  de  vapeur.  C'est  au  point  critique  que  cet 
état  est  réalisé.  A  ce  moment,  il  n'y  a  plus  aucune  distinction  à  faire 
entre  l'état  liquide  et  l'état  gazeux  qui  se  confondent.  La  courbe  doit 
donc  s'arrêter  en  ce  point  ;  c'est  ici  le  point  A.  On  peut  passer  d'un 
point  M,  pris  dans  la  région  correspondant  à  l'état  liquide,  à  un  point 
N  de  la  région  de  l'état  gazeux,  d'une  infinité  de  manières. 

Par  exemple,  en  suivant  l'une  des  deux  voies  MLM  ou  MPQN,  il  est 
facile  de  se  rendre  compte  des  phénomènes  qu'on  rencontrera  en  sui- 
vant l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  voies. 

En  particulier,  le  chemin  MPQN  ne  coupant  pas  la  ligne  OA,  on 
n'observera  aucun  changement  d'état  brusque,  et  on  passera  insensi- 
blement de  l'état  gazeux  à  l'état  liquide. 

De  ce  fait  que  les  systèmes  ne  sont  en  équilibre  stable  que  dans  les 
régions  que  nous  venons  de  limiter,  il  ne  résulte  pas  que  l'on  ne  puisse 
passer  d'un  système  au  système  voisin  sans  changement  d'état.  Par 
e.xemple,  l'eau  peut  exister  dans  la  région  BOC  à  l'état  de  surfusion. 


458  LOIS   GÉNÉRALES   DES    ACTIONS    CHIMIQUES 

La  tonsioD  do  vapeur  de  cette  eau  en  surfusion  est  représentée  par  la 
courbe  OA',elle  est  plus  élevée  que  la  courbe  correspondant  à  la  phase 
g-lace,  car  la  tension  de  vapeur  d'un  liquide  en  suspension  est  plus 
élevée  que  la  tenvsion  de  vapeur  du  môme  corps  à  Tétat  solide.  Ce  qui 
revient  à  dire,  que  la  tension  de  vapeur  d'une  phase  stable  est  infé- 
rieure à  la  tension  de  vapeur  d'une  phase  instable. 

L'instabilité  n'est  ici  que  relative,  et  on  peut  conserver  longtemps 
un  liquide  surfondu  sans  qu'il  se  solidifie,  à  moins  qu'on  n'y  intro- 
duise une  amorce  constituée  par  un  frag-ment  de  la  phase  solide. 

On  a  donné  le  nom  de  phases  métastables  aux  phases  qui  sont  dans 
cet  état  d'équilibre  instable,  modifiable  instantanément  par  le  contact 
de  la  phase  voisine. 

Le  fait  que  l'état  métastable  correspond  à  une  tension  de  vapeur 
supérieure  à  celle  de  l'état  stable,  n'est  pas  fait  pour  nous  surprendre, 
puisque  cet  état  métastable  tend  toujours  à  passer  vers  l'état  stable,  et 
que  sa  vapeur,  en  se  condensant,  prend  l'état  stable.  Une  vapeur  con- 
sidérée aux  pressions  et  aux  températures  correspondant  à  la  ligne 
OA',  est  dans  un  état  instable  vis-à-vis  de  la  phase  glace. 

Considérons,  maintenant,  une  substance  susceptible  d'exister  en  plus 
de  trois  phases.  Considérons,  par  exemple,  le  soufre  ;  nous  savons 
qu'il  peut  exister  sous  deux  formes  solides  :  soufre  octaédrique  et  sou- 
fre prismatique;  en  outre,  à  l'état  de  liquide  et  de  vapeur,  soit  en 
tout  quatre  phases  distinctes.  Le  soufre,  sous  ses  deux  modifications 
cristallines,  est  bien  distinct,  puisqu'elles  correspondent  à  des  tem- 
pératures de  fusion  distinctes.  L'une  des  modifications,  le  soufre 
octaédrique,  étant  seul  stable  à  la  température  ordinaire,  nous  pou- 
vons dire  qu'à  cette  température  le  soufre  prismatique  est  à  l'état 
métastable.  Au  delà  de  loo  degrés,  l'inverse  se  produit  ;  et  c'est  la 
forme  prismatique  qui  devient  stable,  la  forme  octaédrique  étant  à 
l'état  métastable.  Nous  avons  vu  qu'au  cas  des  liquides  et  des  solides, 
il  existe  une  température,  qui  est  le  point  de  fusion,  où  l'état  liquide 
et  l'état  solide  sont  en  équilibre. On  pourrait  en  déduire,  par  analogie, 
qu'il  doit  exister  une  température  où  les  deux  modifications  cristal- 
lines du  soufre  sont  en  équilibre,  et  c'est  ce  qu'on  a  trouvé  expéri- 
mentalement. A  la  température  de  90*^6,  les  deux  formes  sont  en  équi- 
libre et  peuvent  coexister  simultanément  en  toutes  proportions.  On  a 
donné  à  cette  température  le  nom  de  température  cTinversion  ou  de 
transition.  Au-dessous  de  cette  température,  le  soufre  prismatique  se 
transforme  graduellement  en  soufre  octaédrique  ;  au-des.sous,  c'est 
l'inverse  qui  a  lieu.  Cette   température  d*inversion  est  en  tout  point 
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com  parahle  à  un  point  de  fusion,  avec  cette  différence,  toutefois,  que 
le  soufre  oclaëdrique  peut  être  porté  à  une  température  supérieure  à 
95^*6  sans  chang^er  de  forme,  et  qu'il  est  possible  d'étudier  les  pro- 
priétés du  soufre  octaédrique  jusqu'à  son  point  do  fusion  situé  à  ii5<>, 
quoique  depuis  la  température  de  96*6  il  soit  entré  dans  un  état  métas- 
table,  et  se  trouve  en  état  d'être  transformé  en  soufre  prismatique 
stable.  Le  point  d'inversion,  tout  comme  le  point  de  fusion,  est  affecté 
par  une  variation  de  pression,  et  dans  le  cas  du  soufre,  un  accrois- 
sement de  la  pression  a  pour  effet  d'élever  la  température  d'in- 
version , 


Etat 
liquide 


95^6  115*     120*    131* 

Axe  des  températures 

Fitç.  197. 


Le  phénomène  peut  être  traduit  |acraphiquement,conime  nous  l'avons 
fait  dans  la  figure  197.  La  courbe  OB  représente  la  courbe  de  ten- 
sion de  vapeur  du  soufre  octaédrique  ;  OA  la  courbe  des  tensions  de 
vapeur  du  soufre  prismatique.  Ces  courbes  de  tension  de  vapeur  ont 
un  point  commun,  car  nous  avons  vu  qu'à  une  température  donnée 
chacune  des  deux  formes  cristallines  est  également  stable,  et  doit 
nécessairement  avoir  par  définition  la  même  tension  de  vapeur.  Au- 
dessous  de  cette  température,  la  tension  de  vapeur  du  soufre  prismati- 
que à  l'état  métastable  doit  (^tre  supérieure  à  celle  du  soufre  octaédri- 
que, la  courbe  figurative  de  cette  tension  de  vapeur  est  OA'  ;  au-dessus 
de  95^6,  le  soufre  octaédrique  entre  dans  la  phase  métastable  et  pos- 


n^ 
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sède,  par  conséquent,  une  tension  de  vapeur  supérieure  à  celle  du 
soufre  prismatique  ;  c'est  ce  que  représente  la  courbe  OB'.  La  courbe 
OC  est  celle  que  suit  le  point  d'inversion  quand  la  pression  varie,  la 
température  d'inversion  s*élevant  avec  la  pression.  Le  point  0  corres- 
pond au  point  triple  0  de  la  figure. 

C'est,  en  effet,  un  point  triple  où  trois  phases  distinctes  sont  en 
équilibre,  à  savoir,  le  soufre,  sous  la  forme  octaédrique  et  prismati- 
que et  sa  vapeur.  Les  courbes  OA,  OB  et  OC  divergent  du  point  0, 
représentent,  comme  dans  le  cas  précédent,  les  conditions  d'équilibre 
entre  deux  de  chacune  de  ces  phases,  et  les  courbes  pointillées  OA'  et 
OB',  l'état  d'équilibre  dans  les  régions  métastables. 

D'autre  part,  à  lao^,  nous  sommes  au  point  de  fusion  du  soufre 
prismatique  ;  par  conséquent,  nous  devons  également  y  rencontrer  un 
point  triple  correspondant  à  un  état  d'équilibre  entre  trois  phases 
distinctes  :  le  soufre  prismatique,  le  soufre  liquide  et  le  soufre  en 
vapeur.  Le  point  de  fusion  du  soufre  prismatique  s'élève  avec  la  pres- 
sion. Au  point  A  correspondant  à  la  température  de  fusion  du  soufre 
prismatique,  viennent  se  couper  trois  courbes  ;  AO  qui  représente  les 
tensions  de  vapeur  du  soufre  liquide,  OA  la  tension  de  vapeur  du 
soufre  prismatique  et  AC  l'influence  de  la  pression  sur  le  point  de 
fusion  du  soufre  prismatique.  Or,  cette  courbe  AC,  se  dirige  dans  le 
môme  sens  que  la  courbe  OC,  représentant  l'influence  de  la  pression 
sur  le  point  d'inversion.  Ces  deux  courbes  finissent  par  se  rejoindre 
en  un  point  C,  correspondant  à  une  température  de  i3i.  Ce  point  C 
est  lui  aussi  un  point  triple,  car,  à  la  pression  et  à  la  température  qu'il 
représente,  trois  phases  distinctes  peuvent  coexister  en  équilibre  ; 
savoir,  le  soufre  octaédrique,  le  soufre  prismatique  et  le  soufre  liquide. 
A  une  pression  supérieure  à  celle  qui  correspond  à  ce  point  triple, 
l'existence  du  soufre  prismatique  est  impossible. 

Nous  avons  vu  que  le  soufre  octaédrique  peut  ôtre  chauffé  au  delà 
de  son  point  d'inversion  jusqu'à  sa  température  de  fusion  ii5*,  le 
soufre  octaédrique  est  à  partir  de  sa  température  d'inversion  à  l'état 
métastable,  et  il  en  est  de  même  du  liquide  résultant  de  sa  fusion  ; 
nous  nous  trouvons  donc  en  présence  d'un  point  triple  dans  la  région 
métastable,  représenté  sur  le  diagramme  figuratif  par  le  point  B',  situé 
à  l'intersection  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  OB  et  DA  du  sou- 
fre octaédrique  et  du  soufre  liquide.  La  courbe  B'C,  représente  l'effet 
de  la  pression  sur  le  point  de  fusion  métastable  B',  du  soufre  octaédri- 
que ;  cette  courbe  peut  être  prolongée  en  CE,  représentant  l'influence 
de  la  pression  sur  le  point  de  fusion  du  soufre  octaédrique,  puisque,  à 
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partir  de  ce  point,  il  cesse  de  pouvoir  se  transformer  en  soufre  prisma- 
tique. 

On  peut  donc  diviser  le  plan  du  diagramme  comme  suit  : 

Rég'ions  représentant  des  systèmes  divariants  : 

BOCE,  soufre  octaédrique; 

ECAP,  soufre  liquide  ; 

BOAP,  soufre  en  vapeur  ; 

OGA,  soufre  prismatique. 

Courbes  correspondant  à  des  systèmes  univariants  : 

BO  (OB'),  vapeur  de  soufre  octaédrique  ; 

OA  (OA'),  vapeur  de  soufre  prismatique  ; 

AD  (AB'),  vapeur  de  soufre  liquide  ; 

OC,  soufre  octaédrique  et  prismatique; 

AC,  soufre  liquide  et  prismatique  ; 

CE  (eB'),  soufre  liquide  et  octaédrique. 

Points  triples  :  systèmes  invariants  : 

0,  phases  :  soufre  octaédrique,  prismatique  et  en  vapeur; 

A,  phases  :  soufre  prismatique,  liquide  et  en  vapeur  ; 

C,  phases  :  soufre  octaédrique,  prismatique,  liquide  ; 

B',  phases  :  soufre  prismatique,  liquide  et  en  vapeur. 

On  voit  que  l'existence  du  soufre  prismatique  est  limitée  de  toutes 
parts,  et  qu'il  n'est  stable  qu'entre  un  faible  espace  de  température  et 
de  pression  correspondant  à  l'intervalle  compris  entre  0  et  C. 

On  peut  construire,  pour  un  g^and  nombre  d'autres  espèces  chimi- 
ques, des  diagrammes  analog'ues  au  précédent;  il  suffit  qu'elles  soient 
capables  d'exister  sous  plus  d'une  forme  cristalline.  Pour  les  corps 
qui  ne  cristallisent  que  dans  un  seul  système,  il  n'existe  qu'un  seul 
point  triple  correspondant  à  un  équilibre  stable  de  trois  phases. 

Point  quadruple.  —  Si  on  considère  un  système  formé  de  deux 
composants  indépendants  susceptibles  d'exister  sous  quatre  phases, 
le  système  est  univariant,  et  n'est  en  équilibre  qu'à  une  température 
0  et  à  une  pression  P  bien  déterminées,  et  correspondant  à  un  point  T 
fig'uratif,  correspondant  aux  coordonnées  9  et  P.  Supposons  qu'il  soit 
possible  d'exclure,  successivement,  une  des  quatre  phases  ;  aux  quatre 
systèmes  univariants  ainsi  déterminés  correspondent  quatre  courbes 
de  tension  de  transformation  et,  forcément,  ces  courbes  doivent  passer 
au  point  P  figuratif  du  système  univariant  primitif;  celui-ci  est  donc 
un  point  quadruple.  On  trouve  de  nombreux  exemples  de  points  qua- 
druples dans  l'étude  des  hydrates  solides  et  des  mélanges  liquides, 
U  existe  aussi  des  points  quintuples. 
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\ .  —  Vitesse  des  réactions 

Jusqu'ici,  nous  n'avons  attaché  aucune  importance  à  la  vitesse  avec 
laquelle  s'effectuent  les  réactions,  c'est-à-dire  au  temps  qu'elles  met- 
tent à  s'accomplir  ;  nous  avons  à  voir  maintenant  l'influence  de  la 
masse  active  sur  cette  donnée  nouvelle. 

Il  est  nécessaire,  à  cet  effet,  de  se  rappeler,  que  les  combinaisons 
résultent  de  chocs  intermoléculaires  qui  s'exercent  entre  les  substances 
susceptibles  de  réag^ir  l'une  sur  l'autre.  Or,  il  est  évident  que  si  l'on 
met  dans  une  solution  molécules  égales  de  deux  substances  suscepti- 
bles de  réagir  l'une  sur  l'autre,  il  y  aura,  par  seconde,  un  certain 
nombre  de  chocs  intermoléculaires.  Si  l'on  double  le  nombre  de  molé- 
cules de  l'une  des  substances,  le  nombre  des  chances  de  rencontre  sera 
aussi  doublé,  et  la  vitesse  de  la  réaction,  qui  dépend  de  ces  rencontivs, 
sera  deux  fois  plus  grande  que  dans  le  premier  cas.  Si  l'on  vient  à 
doubler  dans  le  même  espace  le  nombre  de  molécules  de  chacun  des 
composants,  il  est  évident  que  les  chances  de  rencontre  seront  dou- 
blées de  part  et  d'autre,  et  la  vitesse  'de  la  réaction  sera  a  X  2,  soit 
quatre  fois  plus  grande  que  dans  le  premier  cas.  Nous  sommes  donc 
conduits  à  admettre  par  ce  simple  raisonnement,  a  priori,  que  la 
vitesse  doit  être  proportionnelle  au  produit  des  masses  actives  ;  elle 
ira  donc  en  décroissant  à  mesure  que  la  réaction  s'avancera. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  nous  étudierons  la  vitesse  des  réactions  en 
groupant  celles-ci  en  : 

I.  Réactions  réversibles. 

II.  Réactions  non  réversibles. 

I.  Réactions  réversibles.  —  Les  phénomènes  d*étbèrification 
sont  les  pivmiers  qui  aient  fourni  des  données  exactes  et  importantes 
sur  la  valeur  des  réactions.  Nous  avons  vu  que  ces  élhérifications  sont 
les  réactions  inverses  des  saponifications  et  qu'elles  sont  des  i^éactions 
limitées.  D'autre  part,  ces  réactions  sont  simples  à  étudier.  Il  suffit  de 
prendre  des  tubes  scellés  et  de  les  remplir  tous  du  mélange  équimolé- 
culaire  de  Talcool  et  de  l'acide  choisi,  fait  à  l'avance.  On  les  ferme,  et 
on  les  met  dans  un  milieu  à  température  constante.  On  compte  zéro  à 
partir  du  moment  où  Ton  a  établi  la  température  de  la  réaction.  Il 
suffit,  à  partir  de  ce  moment,  de  retirer  les  tul>es  les  uns  après  les 
autres,  à  intervalles  égaux  de  temps,  pour  pouvoir  suivre  les  progrès 
de  la  réaction,  c'est-à-dire  sa  vitesse. 

Une  première  constatation  est  relative  à  U  lenteur  de  la  réaction  ; 
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elle  est  relative  et  varie  avec  la  température  et  croît  avec  celle-ci.  Si  on 
mélange  des  équivalents  égaux  d'alcool  et  d'acide  henzoïque  on  trouve 
expérimentalement  qu'au  bout  de  cinq  heures  à  aoo^  il  s'est  formé 
49  0/0  de  Téther  ;  au  bout  de  vingt  heures,  66,3  0/0,  et  au  bout  dé 
quarante-huit  heures  66,5  0/0.  Le  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool 
donne,  au  bout  d'un  jour,  à  la  température  ordinaire,  i  0/0  d'éther  ; 
au  bout  de  trois  jours  a,6  0/0  ;  au  bout  de  soixante-douze  jours  on  k 
26,1  0/0. 

Une  seconde  constatation  est  relative  à  V influence  des  masses  actives. 
Supposons  qu'au  lieu  de  mélanger  une  molécule  d'acide  avec  une 
molécule  d'alcool,  on  fasse  varier  la  proportion  d'alcool  en  laissant 
celle  de  l'acide  fixe  et  invariable  ;  la  vitesse  dépend  encore  dos  masses 
en  présence;  on  constate,  en  outre,  que  la  limite  de  la  réaction  varie 
aussi  comme  le  laisse  prévoir  ce  que  nous  avons  vu  ailleurs. 

Ëniin,  Mentchoulkine  a  montré  que  la  vitesse  d'éthérification  varie 
suivant  l'alcool  considéré.  Elle  est  maximum  pour  les  alcools  pri- 
maires, et  minimum  pour  les  alcools  ternaires  ;  nous  avons  du  reste 
traité  le  sujet  ailleurs. 

Loi  de  la  vitesse  d'éthérification .  —  Le  raisonnement  en  est  assez 
subtil.  Supposons-nous  placés  dans  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  l'on 
prend  un  mélange  équimoléculaire  d'acide  et  d'alcool  à  éthérifier,  par 
exemple  d'alcool  éthylique  et  d'acide  acétique.  On  part  du  temps  zéro 
et  à  une  température  constante. 

Au  bout  d'un  temps  6,  nous  avons  une  certaine  quantité  de  produit 
éthérifié.  11  s'agit  de  bien  mettre  en  évidence  l'état  de  Téthérification  au 
temps  9  ;  au  début,  au  tem,ps  zéro,  on  avait  i  molécule  d'acide  ;  dési- 
gnons para:  la  quantité  d'éther  formé  au  temps  6,  et  soit  /  l'élhérifica- 
tion  au  bout  d'un  temps  infini.  Ceci  nous  donne  pour  l'acide  restant 
au  temps  8,  i  —  x,  et  au  temps  infini,  i  —  /.Le  raisonnement  suivi  par 
Berthelot  et  Pean  de  Saint-Gilles  fut  le  suivant  :  quelle  que  soit  la 
cause  qui  arrête  l'éthérification,  on  peut  dire  que  l'arrêt  est  dû  à  ce  que 
les  /  molécules  éthérifiées  empêchent  les  i  —  l  qui  restent  de  s'éthéri- 
fier.  Appliquons  ce  raisonnement  au  temps  fj.  Du  moment  que  /  empê- 

chent  l'éthérification  de  1  —  e,  \  empêchera  l'éthérification  de 

et  X  celle  de  ( \x.   Ce  qui  nous  permet  d'écrire  le  tableau  sui- 
vant qui  résume  la  discussion. 
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Vitesse  (Téthérijîcation 


Temps 

Mol.  d'acide 

Eihérifiée 

Mol.  inactives 

Mol.  actives 

0 

I 

* 

0 

0 

2 

e 

I  —  X 

X 

(V> 

I 

e 

00 

I  —  e 

l 

i-l 

0 

Pour  déduire  la  vitesse,  écrivons  que  la  quantité  qui  s'éthérifie  est 
proportionnelle  à  la  masse  active,  soit  dœ  la  quantité  qui  s'cthérifîe 
dans  le  temps  infiniment  court  e/6.  Ecrivons  que  cette  quantité  est  pro* 
portionnelle  au  produit  de  la  masse  active  et  au  temps  infiniment 
petit,  on  a  : 


dx=K{i-'j\dH. 


Cette  équation  est  facile  à  résoudre  ;  écrivons  là,  en  effet,  sous   la 
forme  suivante  qui  ne  changée  rien  à  sa  valeur  : 


dx 


ou  bien  : 


=M^^) 


2e/6. 


dx 


(/  —  x)2  h 


En  intég^rant  cette  égalité,  nous  obtenons  : 

I 


l  —  X  (2 


constante 


il  est  facile  de  voir  que  la  constante  a  ici  la  valeur  —  d*oii  : 

^  e 

I  K   ,  I 

- — =— e-h  — 

/  —  X  €2  l 

Cette  équation  est  dite  équation  de  Berthblot;  on    la  met  g'énéra^ 
lement  sous  la  forme  : 


(-T)(-  +  f«)  = 
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C'est  Téquation  d'une  hyperbole  équilatèrfl  qu*il  est  facile  de  tracer. 
Cette  équation  se  vérifie  expérimentalement  assez  exactement  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  : 

Ethérification  par  r acide  acétique 

9  en  heures  x  trouvé  x  calculé 

5  3o,6  3i,i 

9  4o,a  4i»3 

i5  47»7  47»''> 

32  56,3  55,8 

6o  6p,6  59, 1 

i5o  649O  65,0 

II.  RéActlons  non  réversibles.  —  Nous  les  diviserons  on  trois 
gproupes,  savoir  : 

A)  Réactions  de  i®'  ordre  :  uni  moléculaires  ; 

B)  Réactions  du  2*  ordre  ;  bimoléculaires  ; 

C)  Réactions  du  3«  ordre  :  trimoléculaircs  et  plurimoléculaires. 

A .  Réactions  unimoléculaires.  —  On  dit  qu'une  réaction  est  uni- 
moléculaire  lorsqu'une  seule  et  unique  molécule  est  attaquée  par  le 
phénomène.  C'est  notamment  le  cas  de  l'inversion  du  sucre  de  canne 
par  les  acides  (et  aussi  peut^tre  par  la  sucrase).  On  dit  que  la  vitesse 
est  unimoléculaire,  parce  qu'on  opère  en  milieu  aqueux  que  la  dilu- 
tion est  très  g^rande  et  que,  pratiquement,  on  peut  considérer  comme 
nulle  la  quantité  d'eau  qui  disparaît. 

Dans  toutes  nos  opérations,  nous  supposerons  que  la  température 
demeure  constante. 

Nous  étudierons  ce  cas  sur  le  sucre  de  canne  ou  saccharose.  Déjà,  à 
l'ébullition,  le  saccharose  subit  une  inversion  qui,  quoique  faible,  est 
néanmoins  manifeste.  On  l'accélère  en  ajoutant  un  peu  d'acide,  et  on 
suit  l'inversion  au  polarimètre.  Comme  précédemment,  nous  réserve- 
rons le  nom  de  concentration  au  nombre  de  molécules  existant  dans 
le  liquide  étudié,  et  cela  d'une  manière  g^énérale. 

On  peut  dresser  ainsi  un  tableau  qui  renferme  le  temps  évalué  en 
minutes,  puis  le  poids  n  de  sucre  disparu,  et  on  constate  qu'au  fur  et  à 
mesure  que  le  temps  prog'rcsse  la  quantité  de  saccharose  diminue. 

Temps  X  disparu 

o  a 

0  a  ^  X 

00  o 

POZZl  ESCOT  30 
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Soit  a  la  concentration  au  début  ;  au  bout  du  temps  6»  il  a  disparu 
une  certaine  quantité  x  de  sucre.  11  en  reste  donc  a  —  a;  ;  au  bout  d'un 
temps  infini,  il  a  disparu  a  de  sucre,  il  en  reste  o. 

Ecrivons  que  la  vitesse  de  la  réaction  est  proportionnelle  à  la  con- 
centration, c'est  la  loi  fondamentale  que  nous  avons  vue,  et  raisonnons 
au  temps  0. 

Soit  dx  la  quantité  de  sucre  disparu  pendant  le  temps  infiniment 
petit  rf6,  la  vitesse  est  donc  : 

dx 

Ecrivons  quelle  est  proportionnelle  à  la  constante  (a  —  x)  \ 

dx 

On  voit  immédiatement  que  cela  revient  à  écrire  : 

vitesse  =  K  (a  —  x). 

C'est-à-dire,  que  la  vitesse  est  d'autant  plus  grande  que  x  est  plus 
petit  ou,  en  d'autres  termes,  que  la  vitesse  diminue  à  mesure  que  la 
réaction  s'avance. 

Au  début  X  z=z  Oy  donc  c'est  au  début  que  la  vitesse  est  la  plus 
grande.  A  la  fin  où  tout  le  sucre  a  disparu,  a  étant  nulle,  la  vitesse 
devient  égale  à  zéro. 

Le  travail  effectif  d'inversion  est  surtout  fait  au  début  et  l'on  a  à 
ce  moment  : 

-^  =  Krfe. 
a— a? 

En  prenant  la  différentielle  du  logarithme  népérien  on  a: 

—  h  [a  —  a?)  =  KO  +  constante. 

Fixons  la  valeur  de  cette  constante. 

La  concordance  la  plus  simple  est  au  début  :  ou  6  =  o,  et  a?  =  o^ 
nous  avons  alors  : 

—  log  a  =  const. 
et  en  portant  cette  valeur,  nous  avons  : 

—  L  (a  —  a;)  =  K6  —  La, 


I 
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ce  que  nous  pouvons  encore  écrire  sous  la  forme  suivante  : 

«— Î-=K6. 

a  —  X 

Telle  est  Téquation  de  Tinversion  du  saccharose. 
De  cette  équation,  on  tire  la  valeur  de  K  : 

K,  qui  est  indépendant  du  temps  et  des  concentrations,  est  la  con- 
stante de  la  réaction. 

Cette  constante  caractérise  une  réaction  non  réversible  unimolécu- 
laire.  La  valeur  de  cette  constante  dépend  de  la  température. 

Dans  Texpression  : 

V  =  K  (a  -  a;) 

la  concentration  est  (a  —  .r),  la  vitesse  est  proportionnelle  à  K,  la  tem- 
pérature influe  donc  sur  K. 

Ensuite  K,  dépend  de  la  nature  du  milieu  qui  invertit  :  c'est  Teau  qui 
invertit,  mais  l'eau  toute  seule  invertit  avec  une  trôs  grande  lenteur  ; 
les  meilleurs  accélérateurs  sont  les  acides.  On  invertit  dans  de  Tcau 
acidulée  et  .suivant  l'acide,  on  a  pour  K  des  valeurs  différentes. 

Cette  inversion  du  sucre  permet  de  classer  les  acides  ;  on  remarque, 
en  effet,  que  plus  l'acide  est  fort,  plus  la  valeur  delà  constante  K  est 
grande  ;  et  cette  valeur  de  K  permet  même  de  mesurer  et  d'exprimer 
par  un  chiffre  la  force  d'un  acide. 

On  peut  suivre  la  marche  de  l'inversion  en  s'appuyant  sur  la  mesure 
du  pouvoir  rotatoire  du  mélange.  Soit  p,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique 
du  sucre  de  canne;  p' celui  du  sucre  inverti  dans  les  mômes  condi- 
tions ;  /  la  longueur  du  tube,  et  Y  le  volume  dans  lequel  on  a  dissous 
la  quantité  A  de  sucre  ;  on  peut  évaluer  0  dans  Tunité  que  l'on  veut, 
on  écrit  que  Tangle  a  lu  au  polarimètre,  est  égal  à  la  somme  algébrique 
des  angles  dus  au  sucre  et  au  sucre  inverti.  On  a  théoriquement  : 

Pratiquement,  dans  le  cas  qui  nous  intéresse,  nous  avons  : 

(A  —  x)  l'IY.x 


a 


=  ?<  ^  „  '  + 


468  LOIS   GÉNÉRALES   DES   ACTIONS   CHIMIQUES 

Au  temps  o  on  a  un  angle  a  dont  la  valeur  est  égale  à  : 

_  lia 
d'où  Ton  déduit  : 

Au  bout  d'un  temps  infiniment  grand  l'angle  de  rotation  est  a«  et  sa 
valeur  est  égale  à  : 

,  /KA 


d'où  l'on  déduit  : 


flK 


Ces  deux  volumes  connus,  on  peut  s'en  servir  pour  calculer  a  suivant 
la  formule  : 

A 


Or,  pour  résoudre  le  problème,  il  est  nécessaire  d'avoir  ;  - 

A  —  r 

On  trouve  facilement  que  ; 

A  «o' ~  ««" 


jc  oC'^-^J' 


L'expérience  est  donc  excessivement  simple.  Il  faut  opérer  à  tempé- 
rature constante  avec  tubes  spéciaux.  On  trouve  ainsi  : 


Temps  en  minutes 

Constantes  trouvées 

K=   '   loff    ^ 
6       *    Ajc 

o 

40,72 

0,001 35 

l5 

43,73 

0,001 34 

3o 

4  1,00 

i33 

45 

38.23 

i34 

6o 

35,77 

i36 

75 

33,23 

i35 

9<> 

80,75 

.37 

i()5 

28.23 

.37 

120 

26,00 

X 
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Le  lendemain  on  trouve  comme  valeur  de  a^ —  i8*,75  : 

Oo  =46%72 
a^=:  180,75 

V  —  a^"  est  une  somme  arithmétique. 

Cette  réaction  du  premier  ordre  est  la  plus  simple  de  celles  prévues 
en  chimie. 

Transformation  de  F  acide  mélaphosphorique  en  acide  phospho* 
rique.  —  Si  l'on  prend  de  Tacide  métaphosphorique  HPO'  frais,  et  si 
on  le  dissout  dans  de  l'eau,  à  la  température  de  zéro  deg^ré,  on  constate 
qu'il  se  transforme  lentement  en  acide  phosphorique  ordinaire  : 
HPO'  4-  H»0  =  H»PO^.  On  peut  suivre  la  réaction  par  des  titrages  de 
l'acidité  en  se  basant  sur  les  propriétés  de  la  phtaléinc  et  de  l'hélian- 
tine.  L'hélianthine  est  un  indicateur  qui  n'indique  que  les  acides  forts, 
par  suite  uo  seul  des  ions  acides  de  Tacide  phosphorique  qui  peut  être 
écrit  pour  cet  indicateur  H  +  H*PO*.  L'hélianthine  indique  aussi 
rhjdrog^éne  acide  unique  de  l'acide  métaphosphorique. 

Si  l'on  titre  à  l'hélianthine  de  l'acide  métaphosphorique  dissous,  on 
constate  que  le  titre  ne  varie  pas  aussi  long'temps  qu'on  abandonne  la 
dissolution,  parce  que  les  deux  acides  sont  monobasiques  vis-à-vis  de 
cet  indicateur.  Mais  si  Ton  prend  l'acidité  à  l'aide  de  la  phtaléioe, 
l'acide  métaphosphorique  est  monoacide  avec  elle,  et  l'acide  phospho- 
rique est  biacide.  Si  donc  on  fait  le  titrag'e  avec  de  la  phtaléine  au  fur 
et  à  mesure  de  la  transformation,  on  j^ag'ne  de  l'acidité.  Pour  suivre  la 
transformation  de  l'acide  mc^taphosphoriquc  en  acide  phosphorique,  il 
suffit  donc  de  doser  la  phtaléinc  au  début,  puis  au.v  différentes  époques 
9.  Legcain  en  acidité  n'est  attribuable  qu'à  de  l'acide  phosphorique. 

On  peut  connaître  les  quantités  d'H'PO^  qui  se  forme;  on  a  aussi 
AaA  — OJ  au  temps  8,  d'où  l'on  déduit  : 

et  par  suite  la  vitesse  : 

vitesse  =  const.  x  (A  —  x). 

Il  existe  un  grand  nombre  d'autres  exemples  de  réactions  du  pre- 
mier ordre  ;  la  réduction  du  permangpanate  de  potasse  par  un  g-rand 
excès  d'acide  oxalique  conduit  à  une  réaction  du  premier  ordre. 
L'acî  dedibromosuccinique  CO*H  .  CHBr  .  CHBr  .  CO^H,   en  solution 
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aqueuse,  se  décompose  en  donnant  petit  à  petit  deTacide  bromhjdrique 
et  il  se  fait  un  corps  à  double  liaison  : 

CO«H.  CBr  =  GH  — CO»H. 

De  môme,  l'acide  chloracétique  CH^Cl.  GO'H,  en  solution  aqueuse, 
fixe  de  Teau  et  donne  de  l'acide  g'IycoUique. 

LVau  de  chlore  abandonnée  à  la  lumière  se  décompose  en  dég'agfeant 
do  l'oxygène  et  en  donnant  de  l'acide  chkrhydrique.  C'est  encore  là 
une  réaction  du  premier  ordre. 

£n  mesurant  les  g'az  dég'ag^és  sous  pression  constante  dans  certaines 

réactions  on  peut  constater  l'ordre  des  réactions.  Par  exemple  le  tolu- 

lène  nitrososulfonique  : 

/CH» 
C«H»^SO»  \ 
XNO/ 

se  décompose  en  présence  de  l'eau,  en  donnant  de  l'azote  qui  se  dégagée 
et  de  l'acide  oxvtoluénosulfonique  : 

<CH3  /CH« 

NO/  \0H 

En  recueillant  l'azote  à  température  et  à  pression  constantes,  on 
trouve  : 


Temps  en  minutes 

10 
20 

3o 

ko 

ce 


Volume  d'azote  en  cm' 

9ï»2 

120,7 
l42,0 

2i8Cu»4 


Constante  g 

0,0117 
0,0117 
0,0117 
0,0117 


Il  suffit  d'applitïuer  la  formule  connue  : 

I  A 

—    log* 


=  Constante. 


On  exprime  A  on  azote  dégagé. 

Enfin,  on  peut  opérer  en  mesurant  la  pression  des  gaz,  la  réaction 
s'ettectuant  dans  une  enceinte  close. 

On  peut  considérer  comme  exemple  le  cas  de  l'ammoniac.  Préparons 
des  ballons  clos  dans  ce  cas,  et  maintenons-les  à  i5o'',  le  gaz  se 
décompose  suivant  l'équation  : 
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aNH3=aN  +  3H». 

Si  on  empoche  les  gaz  de  se  distendre,  il  y  aura  évidemment  créa- 
tion d'une  surpression.  On  constate  que  le  manomètre  indique  des 
pressions  croissantes. 

Il  est  facile  de  résoudre,  dans  ces  conditions,  Téquation  de  la  vitesse 
de  réaction. 

Saponijication  de  l'acétate  de  méthyle,  —  Si  l'on  met  de  Tacétate 
de  méthyle  dans  l'eau,  on  constate  qu'à  froid  il  ne  subit  aucune  modi- 
fication ;  mais  si  on  ajoute  des  corps  qui  invertissent  le  sucre  de 
canne  —  les  acides,  par  exemple  —  on  obtient  une  saponification 
rapide  de  l'acétate  de  méthyle.  On  dit  qu'on  a  affaire  à  une  catalyse^  et 
Tacide  est  ici  le  catalyseur. 

L'opération  se  fait  à  le  température  de  25^  par  exemple  ;  on  prend 
un  petit  ballon  dans  lequel  on  met  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  demi  normal,  et  un  centimèti^c  cube  d'acétate  do 
méthyle. 

On  titre  immédiatement  au  début  sur  i  cm",  puis  à  des  intervalles 
de  plus  en  plus  éloignés. 

Soit  Ao  le  titre  primitif  Ai,  Aa,  A3...,  les  titres  successifs  correspon- 
dant aux  temps  81,  62,  83...  et  A  le  titre  final;  on  obtient  facilement  à 
l'aide  des  logarithmes  décimaux,  la  formule  : 

K=:±    log    AZLSi. 

6        ®     A  -  aS 

De  môme  (\ue  les  corps  qu'on  ajoute  au  saccharose  pour  en  achever 
l'inversion  semblent  ne  prendre  aucune  part  à  Tactiou,  sans  qu'on 
puisse  dire  ce  qu'ils  font,  il  en  est  de  môme  dans  la  catalyse,  et 
l'acide  qu'on  ajoute  semble  n'avoir  d'autre  action  que  d'assister  à 
l'opération. 

Le  phénomène  de  la  catalyse,  comme  celui  de  l'inversion,  n'est  pas 
réversible.  L'action  de  l'acide  acétique  sur  l'alegol  méthylique  est 
pratiquement  nulle  en  présence  de  beaucoup  d'eau. 

II.  Réactions  bimoléculaires.  —  On  donne  le  nom  de 
réactions  bi moléculaires  aux  réactions  non  réversibles  qui  font  varier 
la  concentration  de  deux  molécules.  Il  est  bien  évident,  à  priori^  que 
dans  ce  cas  la  vitesse  dépend  du  nombre  de  rencontres  des  deux 
molécules  qui  peuvent  se  produire  dans  l'unité  de  temps,  c'est-à-dire 
que  cette  vitesse  sera  forcément  proportionnelle  à  la  concentration  des 
corps  réagissants. 
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Mettons  on  présence  a  molécules-grammes  d*un  corps  A,  et  b  molé- 
cules cl*un  corps  B  ;  soit  v  le  volume  total  du  mélange  après  un 
temps  8,  les  quantités  en  présence  sont  (a  — a?)  (6  —  x);  en  rap|>ortant 
la  vitesse  à  Tunité  de  volume,  on  trouve  : 

dx        wj.  («  —  x)  {b  —  œ) 
"  —    —  Iv  ————————— 

d9  V 

soit  : 

K= '—  Los    '''*-*^' 


0  (6  —  a)         ^     6  (a  —  a?) 

Cet  exemple  peut  être  illustré  par  Tétudc  de  la  saponification  de 
l'acétate  d*éthyle  par  la  soude  caustique,  en  solution  aqueuse,  étude 
faite  par  Van  t'Hopp  . 

On  peut  aussi  pour  simplifier  la  mise  en  équation,  rapporter  toutes 
les  données  à  une  même  unité  de  volume,  soit  par  exemple  au  litre. 
Dans  le  cas  de  la  saponification  de  Tacétate  d'éthyle,  soit  a  le  nombre 
de  molécules-grammes  d'éther  et  b  celui  de  soude  ;  soit  au  bout  d'un 
temps  8,  (a  -^  x)  et  (Jb  —  x)^  les  quantités  respectives  qui  restent, 
non  entrées  en  réaction.  La  vitesse  est  : 

^  =  K{a-x){b-x). 
Ce  qui  par  la  suite  des  calculs,  donne  pour  K,  la  valeur  : 

Constante  = Lo/ar  ^  . 

0(6  — a)         ®    6  (a— a?)  • 

III.  Réactions  ipimoléoulaires.  —  L'une  des  plus  intéres- 
santes réactions  appartenant  à  ce  groupe,  nous  est  fournie  par  l'action 
du  chlorure  stanneux  sur  le  chlorure  ferriquc  : 

aFeCl»  +  SnCl»  =  2FeCl«  +  SnCl*. 

Soit  a  le  nombre  égal  de  molécules  des  trois  substances  contenues 
dans  V  litres  de  mélange. 
On  peut  écrire  : 

dx       ï   __  ir  /g  —  x\* 
dB       t?  "~       \     V     J 
soit  ; 

dx  „   (a   -  a:)' 


\j 
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Si  pour  simplifier  on  rapporte  tout  à  la  môme  unité  de  volume,  on 
peut  poser  ; 

d9 
Ce  qui  nous  donne  pour  K,  la  valeur  : 

■ 

X  (na  —  x)  I 


Constante  = 


aa»  (a  -  x)^         Q 


Pour  résoudre  le  cas  g'énëral  où  n  molécules  distinctes  interviennent 
dans  une  réaction  il  faut  n  équations  ;  ici  le  cas  se  complique  beau- 
coup trop  pour  pouvoir  être  discuté  môme  sommairement. 


Phénomènes  eatalytiques 

C'est  Berzelius  qui  introduisit  cette  notion  dans  la  chimie  en  i836  ; 
il  réunissait  sous  cette  expression  une  série  de  réactions  chimiques 
très  variées  parmi  lesquelles  on  rangeait  à  cette  époque,  la  saccharifi- 
cation  de  Tamidon  par  les  acides  ou  par  la  dinstase  du  malt  ;  la 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  la  mousse  de  platine  et  par  la 
fibrine  fraîche  ;  l'action  du  platine  sur  le  mélange  d'oxygène  et 
d'hydrogène,  et  enfin,  la  transformation  de  l'alcool  éthylique  en  oxyde 
d'éthyle  ou  éther,  par  l'acide  sùlfurique  et  dans  lesquels  on  voit  la 
vitesse  s'accélérer  énormément  par  suite  de  la  présence  d'une  trace 
infinitésimale  d'une  substance  dite  catalytique,  sans  que  celle-ci 
subisse  de  transformation  apparente . 

On  s'est  demandé  pendant  longtemps,  et  on  se  demande  encore  dans 
bien  des  cas, quelle  est  la  cause  de  ces  actions.  Elles  sont  caractérisées  par 
ce  fait  que  certaines  substances  ont  la  singulière  propriété  d'accélérer 
certaines  réactions  et  môme  de  les  rendre  possibles,  lorsqu'elles  ne 
le  sont  pas,  sa  ns  paraître  jouer  aucun  autre  rôle  dans  la  réaction 
elle-môme. 

Ces  corps  sont  des  catalyseurs  ;  Berzélius  avait  imaginé  que  cette 
propriété  est  le  fait  d'une  force  particulière,  dite  force  catalytique, 
appartenant  à  certains  corps,  et  apte,  en  vertu  de  ses  affinités  propres, 
à  éveiller  les  affinités  sommeillantes  d'autres  corps  ;  et  déjà  à  cette 
époque,  Berzélius  affirmait  que  les  substances  catalytiques  ne  pren- 
nent aucune  part  à  la  réaction,  et  jouent  un  rôle  analogue  à  celui  de 
la  chaleur. 
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On  a  longicmps  cousidéré  comme  ducs  à,  des  actions  catalytiques  les 
réactions  où  un  corps  jouant  le  rôle  de  substance  catalytique,  sert 
d'intermédiaire,  de  support  passager,  entre  deux  substances  ;  tel  est  le 
cas  des  oxydes  de  l'azote,  dans  les  chambres  de  plomb  des  fabriques 
d'acide  sulfurique. 

Aujourd'hui,  on  tend  à  ne  plus  considérer  comme  étant  des 
actions  catalytiques  réelles,  celles  où  il  y  a  formation  de  combinaison 
chimique  intermédiaire,  et  on  les  a  nommés  des  actions  pseudo- 
catalytiques. 

Nous  sig'nalerons  comme  appartenant  à  ce  g'roupe  de  réactions, 
l'action  que  joue  l'oxyde  nitrique  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfu- 
rique des  chambres  ;  celle  de  l'oxyde  de  cobalt  dans  la  décomposition 
de  l'hypochloritc  de  calcium  avec  dég'ag'ement  d'oxygène  ;  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  dans  la  svnthèse  des  carbures  suivant  la 
méthode  de  Friedel  et  Cràfts  ;  la  transformation  du  glycol  en  aldé- 
hyde, et  l'action  accélératrice  des  sels  de  fer  et  de  cuivre,  dans  l'oxyda- 
tion du  phénol  par  le  peroxyde  d'hydrogène. 

Le  véritable  caractère  d'une  substance  catalytique  réside  tout  entier 
dans  la  disproportion  entre  la  quantité  de  catalyseur  et  la  masse  des 
corps  transformés  ;  on  a  abservé  depuis  longtemps,  en  effet,  qu'il 
n'existe  aucune  proportion  déterminée  entre  la  quantité  du  catalyseur 
et  la  quantité  des  corps  transformée.  Souvent  la  réaction  est  môme 
illimitée.  Ernst  a  montré  qu'une  solution  renfermant  i/a5  de  milli- 
gramme de  platine,  avait  produit  en  quartorzc  jours  la  combinaison 
de  10  litres  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  et  à  la  fin,  la 
solution  colloïdale  était  aussi  active  qu'au  début.  Cependant  toutes  les 
réactions  catalytiques  ne  donnent  pas  lieu  à  des  actions  illimitées,  et 
dans  certains  cas,  le  catalysateur  ne  se  retrouve  pas  à,  la  fin  de  la 
réaction,  sous  le  même  état  qu'au  début.  C'est  le  cas,  notamment,  d'une 
lame  de  platine,  qui,  fraîchement  calcinée  et  froide,  est  apte  à  produire 
la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  avec  une  certaine 
vitesse,  mais  dont  les  propriétés  diminuent  à  mesure  que  la  réaction 
se  poursuit.  Le  nombre  d'actions  catalytiques  appartenant  à  ce  groupe 
est  très  grand. 

La  réaction  réside  soit  en  la  production  d'une  combinaison  stable 
et  inactive  entre  l'agent  catalysateur  et  les  substances  en  présence, 
soit  à  l'établissement  d'une  limite  d'équilibre  due  à  la  présence  des 
produits  de  la  réaction,  ou  à  l'intervention  d'un  catalysateur  nouveau 
dont  l'action  est  inverse  de  la  première,  et  qu'on  a  appelé,  pour  cette 
raison,  un  catalysateur  négatif,  par  opposition  aux  autres,  qui  sont  des 
catalysatcurs  positifs. 


1, 
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Un  cxemplo  typique  de  ces  dernières  actions  nous  est  donné  par 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  Tacide  bromique  ; 

HBr03  +  6HI  =  HBr  +  SH^O  +  3I«. 

Cette  action  est  très  fortement  activée  par  la  présence  d'un  acide, 
mais  elle  va  constamment  en  se  ralentissant,  Tiode  libérée  ag^issant 
comme  un  catalysateur  négatif. 

Il  est  des  cas  où  le  catalysateur  qui  prend  naissance  est  positif,  et 
alors  la  réaction  va  en  s'accélérant  de  plus  en  plus  ;  c'est  le  cas  de  la 
décomposition  de  la  diocétamide  par  Teau. 

Le  rôle  dos  oatalysateurs  est  simplement  d'accélérer  dans  de  très 
grandes  limites  la  vitesse  des  réactions,  mais  lorsque  celles-ci  abou- 
tissent à  un  équilibre,  la  présence  du  catalysateur  ne  change  en  rien 
la  position  de  celui-ci.  Le  rôle  du  catalysateur  n'est  autre  que  celui 
d'une  'amorce.  D'après  l'hypothèse  de  Golobeiig  et  Waaob,  que  nous 
avons  vue,  ceci  proviendrait  de  ce  que  Tafi^ent  catalysateur  aurait  une 
influence  de  même  sij^ne  sur  les  deux  réactions  inverses,  d'où  résulte 
l'équilibre,  Hautefeuille  et  Lemoine  ont  établi  cette  proposition  dans 
le  cas  de  l'acide  iodhydrique  :  Turbaba  a  fait  la  mt^me  constatation  en 
ce  qui  touche  la  transformation  de  l'aldéhyde  formique  en  paraldéhyde  ; 
Kœlichen  en  étudiant  la  polymérisation  de  l'acétone. 

Oscar  Lœw  a  proposé  de  diviser  les  vraies  actions  catalytiques  en 
trois  groupes  : 

1°  Catalyses  dues  à  des  composés  organiques  labiles  ; 

2®  Catalyses  dues  à  des  acides  minéraux,  à  des  alcalis  et  à  certains 
sels  ; 

3®  Catalyses  provoquées  par  des  métaux  finement  divisés. 

Comme  exemples  appartenant  au  premier  groupe,  on  peut  citer  la 
transformation  du  cyanogène  en  oxamide,  par  une  solution  diluée 
d'aldéhyde  éthylique.  Cette  réaction  a  été  d'abord  observée  par 
Liebig  ;  la  transformation  de  la  thiourée  en  isocvanate  d'ammonium 
par  une  solution  alcoolique  de  ni  tri  te  d'éthyle,  réaction  indiquée  par 
Claus  ;  l'action  jouée  par  l'éther  acétique  sur  la  combinaison  de  l'acide 
cyanhydriquc  et  de  l'acide  chlorhydrique  (Claisbn  et  Mathews). 

L'acide  maléique  transforme  les  cétazines  en  pyrazolines  isomères 
avec  dégagement  de  chaleur,  tandis,  que  l'acide  fumarique,  isomère 
stéréochimique  de  l'acide  maléique,  ne  peut  accomplir  cette  tranfsor» 
mation  qu'avec  l'intermédiaire  d'une  température  de  loo**. 

Il  semble  hors  de  doute  que  l'action  des  enzymes  se  rattache  à  ce 
groupe. 
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Au  second  groupi»  fractions  catalytiqucs  appartient  la  transforma- 
tion de  Tacide  maléique  en  Tacide  fumarique,  son  isomère  stéréochi- 
mique,  sous  l'influence  d'un  acide  minéral  : 

CH  —  GO*H  GO^H  -  CH 

Il  ->  Il 

CH— GO«H  CH— GO*H. 

De  môme  la  transformation  de  Téther  mali^que  en  éther  fumarique 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  température  ordinaire  (Skaup)  ; 
de  l'acide  citraconique,  en  acide  métaconique  (Delisle-Frantz)  : 

CH'  —  G  -  CO^H  CH»  —  G  —  CO«H 

Il  ->  Il 

CH  —  C»OH  CO«H  —  G 

de  l'acide  dihydrotérëphtalique  en  acide  isomère  symétrique,  par  une 
lessive  alcaline  de  soude  caustique;  de  même  la  formation  de  para- 
midophénol,  par  la  transposition  de  la  phénylhydroxylamine  (E.  Bam- 

BERCfER)  : 

C«H»  —  NHOH  ->  C«H^  /  ^lî*         ] 

\  ()H  4- 

Celle  des  composés  paranitrosés  en  nitrosamincs  : 

C«H»  -  N  /  ™'  -^  NO  -  C«H*  —  NHCH' 

\  NO 

et  enfin  la  transformation  de  l'acide  oléïque  en  acide  élaïdique,  par 
l'acide  nitreux  : 

C^H"  —  CH  C»*H"  -  CH 

Il  ->  !l 

CH  —  CH^  —  CO^H.  CO«H  —  CH*  —  CH 

méritent  d'être  sig'nalées. 

Au  troisième  groupe  d'actions  catalytiques,  se  rattache  l'oxydation 
de  l'hydrogène,  de  Tammoniaque,  de  l'alcool  et  d'un  très  grand 
nombre  d'autres  composés,  ayant  donné  naissance  aujourd'hui  à  une 
véritable  industrie,  par  le  noir  de  platine  ;  par  exemple,  la  combi- 
naison de  l'anhydride  sulfureux  sec,  avec  l'oxygène  également  sec, 
pour  donner  de  l'anhydride  sulfurique;  la  combinaison  de  l'hydro- 
gène avec  l'acide  cyanhydrique,  pour  former  de  la  triméthylamine 
à  1 10*  (Dabus]  ;  la  transformation  de  l'acide  nitrique  et  de  l'hydrogène 
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en  ammoniaque  et  en  eau,  toujours  réalisée  par  le  noir  de  platine  ;  la 
décomposition  de  Teau  oxygénée  et  la  formation  d'ozone  (Mulder)  ; 
il  transforme  aussi  les  composés  azoamidés  en  eau,  ammoniaque  et 
oxyde  nitreux  ^^O.  Lœw)  ;  les  nitrosulfates  en  sulfates  et  acide  nitreux 
(Pelouze).  Enfin,  le  rhodium  et  Tiridium,  excessivement  divisés,  trans- 
forment Tacide  formique  en  anhydride  carbonique  et  hydrogène 
(Deville  et  Debray)  . 

La  poudre  de  palladium  oxyde  Tacide  hypophosphoreux,  mettant  en 
liberté  de  Thydrog-ène  (i),  le  cuivre,  finement  divisé,  décomposé  rapide, 
ment  l'aldéhyde  formique  en  présence  de  soude  caustique  (2)  avec 
libération  d'hydrogène  ;  il  décompose  aussi  les  diazoïques  en  azote  et 
dérivés  benzéniques  (3).  La  tournure  de  zinc  à  100®,  condense  Taldé- 
hyde  acétique  en  aldol  et  aldéhyde  crotonique.  Toutes  ces  actions  de 
métaux  finement  divisés  trouvent  leur  meilleure  explication  en  admet- 
tant une  modification  des  vibrations  calorifiques,  d'un  ordre  tel, 
qu'elles  puissent  aisément  se  transformer  en  énergie  chimique.  Avec 
le  noir  de  platine  cette  modification  va  plus  loin,  par  suite  de  l'exis- 
tence sur  celui-ci  d'une  couche  dense  d'oxygène  autour  de  chaque 
particule  métallique  (4). 

Influence  de»  af^ents  catalysateurs  sur  la  loi  de  vitesse 
d'une  réaction.  —  La  présence  d'un  catalysateur  modifie  généra- 
lement complètement  la  courbe  de  vitesse  d'une  réaction,  mais  sans  que 
cette  modification  soit  en  contradiction  avec  les  lois  delà  chimie.  Lors- 
qu'il y  a  catalyse  par  simple  présence,  l'ordre  de  la  réaction  n'est  nul- 
lement changé. 

Nous  l'avons  vu  pour  le  cas  de  l'inversion  du  saccharose  par  une 
trace  d'acide,  réaction  qui  demeure  du  premier  ordre.  En  effet,  la 
constante  d'invei'sion  conserve  une  valeur  constante  : 

K  =  —    log 


ô  a—  X 

(i)  Enoel,  B.  d.  D.  Chem.  Gesell.,  a3,  1218  et  35,  1891,  note. 
(9)  O.  Lœw,  B.  d,  D.  Chem.  Geseli,  20,  i45. 

(3)  Gattrrmaicn,  C.  B.  de  VAc.  de»  sciences^  t.  110,  p.  786. 

(4)  Le  noir  de  platine  peat  absorber  800  fois  son  propre  volume  d'oxygène 
suivanl  DRBEniiEiMEii  ;  beaucoup  moins,  suivant  Mono,  Ramsay  et  Schiblds;  tout 
semble  dépendre  de  Toris^ine  de  ce  noir  de  platine,  mais  ceci  seul  ne  suffit  pas 
à  expliquer  son  pouvoir  oxydant,  car  l'oxyc^ène  comprime  seul  n'a  aucune 
activité  chimique  autre.  Cependant  la  compression  amène  la  combinaison  de 
Toxyccènc  et  de  Phydroii^ène,  et  l'on  sait  fort  bien  que  la  compression  des  gaz 
équivaut  à  un  rapprochement  de  leurs  molécules  mutuelles  et  que  ce  rappro- 
chement peut  provoquer  des  combinaisons.  O.  Lœw.  B,  d.  Deutsch.  Chem, 
Gesell.f  23,  290  et  677. 
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pendant  toute  la  durée  de  Topération,  quelle  que  soit  la  concentration. 
Brbdino  a  montré  que  dans  l'action  des  métaux  colIoYdaux,  Tordre  de 
la  réaction  n'est  jamais,  troublé.  Dans  certains  cas,  cependant  —  cas 
d 'autocatalyse  —  nous  nous  trouvons  en  présence  de  produits  d*une 
réaction  jouant  différents  rôles  dans  celle-ci.  Dans  le  cas  d'une 
action  du  premier  ordre,  dont  la  vitesse,  au  moment  G,  est  repré- 
sentée par  : 

dx 

(.)  -5r= •'<''-"> 

si  les  produits  de  la  réaction  exercent  une  action  cataljtiquc  sur  la 
réaction,  celle-ci  sera  proportionnelle  à  leur  puissance  /i  et  à  la  con- 
centration du  corps  à  transformer,  et  la  vitesse  de  la  réaction  devra 
être  modifiée  par  l'introduction  d'un  nouveau  facteur,  et  devien- 
dra : 

dx 

(2)  -rrr  =K(a  — a?)-fK,a'n(a  — a-) 

n  étant  généralement  égal  à  l'unité  cette  expression  peut  ôti*c  simplifiés 
et  prendre  la  forme  : 

dx 

— ^s=  K  (a  — -  a;) -f- K,  x(a^x), 
dO 

de  telle  sorte  qu'en  intégrant  et  en  déterminant  la  constante  d'intégra- 

tîon  pour  X  =  0,  et  ^  =  8,  et  en  appelant  e  l'expression  -jr-  ,  on  ob- 
tient : 

(3)  K  {i+e)=—    Log  -^^- 
'  A  a  —  X, 

Dans  le  cas  de  la  formation  d'un  produit  intermédiaire,  si  la  subs- 
tance catalytique  se  combine  intégralement  avant  de  servir  d'intermé- 
diaire, la  vitesse  de  la  réaction  est  forcément  proportionnelle  à  la  quan- 
tité du  catalysateur  présent  et  comme  cette  quantité  est  constante  :  on 
peut  écrire  : 

dx 


dQ 


=zK 


Traduite  graphiquement,  la  courbe  est  une  droite  ;  c'est  le  cas  des 
auto-oxydations  par  formation  d'oxydes  instables. On  conçoit  que  quand 
la  quantité  de  corps  est  devenue  inférieure  à  la  quantité  du  catalysa- 
teur, la  vitesse  change  et  s'effectue  suivant  une  courbe  logarithmique. 
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Si  la  substance  cataljtique  forme  un  produit  intermédiaire  mais  en 
subissant,  dans  cette  action,  l'influence  d'un  état  d'équilibre  que  nous 
pouvons  représenter  comme  suit,  en  appelant  A  le  corps  à  transfor- 
mer, M  le  [)roduit  intermédiaire  et  C  le  produit  final  : 

(4)  A  +  catalysnleur  •>  M  =  C. 

l'opération  se  complique  un  peu.  On  peut  déduire,  cependant,  de  la 
première  partie  de  l'équation,  en  appelant  b  la  masse  totale  du  cataly- 
sateur  ;  a  —  a;  la  quantité  du  corps  A  au  moment  9  ;  m  la  quantité 
du  produit  intermédiaire,  M  ;  existant  à  l'instant  6  ;  et  (6,  —  m) 
la  quantité  de  catalysateur  libre,  l'ég-alité  : 

(a  —  ^)  (i  —  m)  =  Km. 
soit  : 

bla-^x) 


m  = 


K  +  a—  X 


d'après  la  loi  des  masses  la  vitesse  de  la  réaction  dépend  de  m  et  l'on 
a  : 

dx     __    K.  b.  {a  —  x) 

dB     ""       K  +  a  —  x 
d*où  nous  pouvons  déduire,  pour  expression  de  la  vitesse  : 

(5)  K.bBz=:Kiog ^ —   +0;. 

a  —  X 

Ce  cas  a  été  jusqu'ici  très  peu  étudié  ;  il  paraît  cependant  devoir 
être  fertile  en  résultats  pratiques,  car  il  correspond  à  ce  qui  se  passe 
dans  un  g'rand  nombre  de  réactions  dont  le  mécanisme  est  encore 
ig-noré. 

Un  autre  cas  très  intéressant,  est  celui  où  le  catalysateur  ag'it  par 
combinaison  intermédiaire  se  produisant  très  lentement. 

Pour  bien  faire  comprendre  ce  cas,  considérons  ce  qui  se  passe 
quand  on  fait  agir  du  bisulfate  de  potasse  sur  de  l'acide  phospho- 
reux : 

H^PO»  +  K«S«0«  +  H»0  =  K«SO*  +  H^SO*  +  H»PO. 

En  réalité  c'est  une  action  du  second  ordre  mais  elle  marche  très 
lentement  ;  nous  pouvons  raccélérer  en  nous  servant  d'un  catalysa- 
teur, et  comme  substance  répondant  à  ces  conditions  nous  pouvons 
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prendre  de  l'acide  iodhydrique.  Federlin,  qui  a  étudie  de  très  près 
cette  réaction,  a  montré  qu'il  y  d'abord  mise  en  liberté  d'iode  : 

(6)  K*S«0«  +  2HI  =  K^SO^  +  H»SO*  +  I«. 

puis  ensuite,  que  l'iode  ainsi  libéré,  oxyde  l'acide  phosphoreux  : 

(7)  H^PO^  +  I»  +  H*0  =  H3P0^  4-  2HI. 

On  voit  donc  que  l'acide  iodhydrique  sert  siinplement  ici  d'inter- 
médiaire, et  se  retrouve  à  la  fin  de  la  réaction.  En  effet,  additionnons 
les  deux  membres  des  deux  dernières  équations  en  éliminant  les  ter- 
mes communs  tout  semble  se  passer  comme  si  l'acide  iodhydrique 
n'avait  joué  aucun  rôle  dans  la  réaction  : 

H^PO'  +  K*S«0«  +  H*0  +  *HI  =  K*SO^  +  H«SO^  +  H'PO*  +  «HI. 

Les  deux  réactions  (6)  et  (7),  où  l'iode  intervient, s'effectuent  avec  une 
vitesse  parfaitement  mesurable,  etelles  sont  du  second  ordre  ;  si  on  appli- 
que la  loi  de  l'action  de  masse  à  chacune  de  ces  réactions,  on  arrive  k  une 
formule  compliquée, qui  exprime  la  vitesse  de  transformation  du  persul- 
fate  et  de  l'acide  phosphoreux,  et  cotte  formule  ne  correspond  pas  du 
tout  à  ce  qu'elle  serait  si  la  l'éaction  était  réellement  du  second  ordre. 
Ceci  montre  bien  que  le  catalysateur  intervient  en  donnant  des  combî* 
sons  intermédiaires. 

Nous  verrons  ailleurs  à  quelles  importantes  déductions  nous  condui- 
sent ces  quelques  lois  (Actions  diastasiques). 

Remarques,  —  Les  phénomènes  catalytiques  sont  très  utilisés 
depuis  quelques  années  dans  l'industrie,  et  à  ce  point  de  vue,  Tune  des 
substances  les  plus  employées  est  le  platine  pulvérulent  ou  l'amiante 
platinée,  très  en  usag'c  dans  l'industrie  de  l'acide  sulfurique. 

Actuellement  on  recherche  souvent  les  catalvsateurs  sur  le  sucre  de 
canne  et  l'acétate  de  méthyle.  Il  suffit  avec  le  premier  de  polariser,  et  de 
titrer  avec  le  second.  C'est  à  l'aide  de  ces  deux  corps,  qu'on  a  mis  en 
évidence  les  propriétés  catalytiques  de  l'ion  hydrog'ène.  La  catalyse  de 
l'acétate  de  méthyle  et  du  sucre  de  canne,  que  nous  avons  étudiées 
sont  dues  à  la  présence  de  l'ion  hydrogène  des  acides. 

On  peut  compter  les  ions  d'hydrogène  libres  d'un  acide  par  un  pro- 
cédé électro-chimique,  car  le  titrage  de  l'acidité  à  l'aide  d'une  hase  ne 
donne  rien.  Titrons,  par  exemple,  de  l'acide  acétique  et  de  Tacide  chloi^ 
hydrique,  en  utilisant  la  phtaléine  comme  indicateur. 

On  trouve  le  même  résultat  dans  les  deux  cas,  et  cependant  THcide 
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acétique  est  un  acide  faible,  et  Tacide  chlorhjdrique  un  acide  puis- 
sant, au  point  de  vue  catalytique. 
Les  procédés  électro-chimiques  permettent  de  compter  le  nombre 

N 
d*ions  d'hydrogène  libre  d'un  acide.  Considérons  des  solutions  

d'acide  chlorhydrique,  acétique  et  sulfurique.  Au  point  de  vue  de  la 
conductibilité  ;  ces  trois  acides  sont  différents.  L'expérience  montre 
que  Tacide  chlorhjdrique  est  le  plus  fort,  et  qu'il  a  98  0/0  de  ions  H 
de  libres  ;  que  l'acide  sulfurique  n'en  a  que  76  0/0;  et  l'acide  acétique 
seulement  i  0/0. 

N 

Prenons  du  saccharose  :  mettons-le  dans  des  solu  tions de     ces 

10 

trois  acides  ;  on  constate  que  dans  les  trois  cas^  la  réaction  est  du  pre- 
mier ordre,  mais  on  a  trois  constantes  différentes  Kj,  Kj,  Ks. 

Dans  les  mêmes  conditions,  toutes  choses  identiques,  si  on  réprend 
avec  de  Tacétate  de  méthyle,  on  trouve  des  constantes  : 

Ces  constantes  sont  proportionnelles.  Mieux  que  cela,  si  on  classe  les 
acides,  on  trouve  que  le  classement  est  le  môme  avec  le  sucre  de 
canne  ou  l'acétate  de  méthyle,  ou  bien  si  on  opère  par  conducti- 
bilité. 

L'ion  hydrog'ène  est  un  catalyseur  très  simple,  et  en  même  temps 
l'un  des  catalyseurs  les  plus  remarquables. 

Ceci  nous  explique  pourquoi  beaucoup  de  réactions  s'accélèrent  en 
milieu  acide  et  nous  explique,  aussi,  quelle  est  l'influence  que  peut 
exercer  sur  une  réaction,  la  présence  d'un  acide  mis  en  liberté  par  le 
jeu  même  de  la  réaction. 

Comment  afi^pissent  ces  ions  H  ?  On  l'ig'nore.  Ils  ag'issent,  voilà 
tout  ce  que  l'on  sait. 

Il  est  à  remarquer  que  l'ion  (OH)  des  bases  jouit  aussi  des  mêmes 
propriétés. 


pozzi-escoT.  31 
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L'oxpérienco  montre  que  lorsqu'on  réunit  par  un  fil  métallique  con- 
ducteur les  deux  pôles  d'une  source  d'électricité  quelconque^  le  Ifi  se 
trouve  parcouru  par  un  courant  électrique  ;  et  ce  courant,  l'expérience 
montre  encore,  qu'il  est  capable  d'un  certain  travail;  ce  qui  revient  à 
dire  qu'il  représente  une  certaine  force. 

L'industrie  met  à  profit  les  diverses  manifestations  de  cette  force, 
pour  l'accomplissement  de  travaux  très  divers  ;  et,  à  l'aide  d'appareils 
de  transformation  dont  l'étude  n'est  pas  de  notre  domaine,  sauf  eu  ce 
(jui  touche  à  ce  que  nous  appellerons  l'industrie  élertro^himique^ 
c'est-à-dire  l'application  de  ce  courant  à  la  chimie  industrielle. 

Ce  sont  précisément  les  principes  scientifiques  qui  sont  à  la  base  du 
travail  électro-cliimique,  que  nous  nous  proposons  d'étudier  ici  avec 

tous  les  détails  nécessaires  pour  leur  compré- 
hension rigoureuse. 

Si  l'on  plonge  dans  un  vase  l'enfermant  un 
liquide  conducteur,  tel  que  l'eau  acidulée  par 
de  l'acide  sulfurique,  les  deux  extrémités  des 
fils  réunis  aux  deux  pôles  d'une  source  géné- 
ratrice de  courant  électrique  ;  le  courant 
continue  bien  à  parcourir  le  circuit,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  s'en  rendre  compte  à  l'aide 
d'un  appareil  de  mesuiv  quelconque,  placé  dans  le  circuit,  mais  il  se 
trouve  accompagné,  dans  le  liquide,  d'un  phénomène  d'ordre  chimi- 
que, en  l'espèce,  la  décomposition  de  l'eaif  acidulée  en  ses  éléments 
constituants  gazeux,  Toxygène  et  l'hydrogène. 

Une  analyse  plus  attentive  du  phénomène  montre,  en  effet,  qu'il  se 
dégage  di'  Toxygène  autour  de  l'un  des  fils,  et  de  l'hydrogène  autour 
de  l'autre;  mais,  en  même  temps,  on  constate  qu'il  y  a  concentration 
de  l'acide  sulfurique  autour  du  fil  où  se  dégage  Thydi^èue. 


Fisf.  19*- 
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Cotte  expérience  préliminaire  met  en  évidence  que,  quoique  condui- 
sant le  courant,  le  liquide  ne  s*est  pas  comporté  comme  le  fil  métalli- 
que du  début  ;  alors  que  ce  dernier  n'éprouvait,  au  passage  du  cou- 
rant, aucune  modification  durable,  dans  le  cas  du  liquide,  nous 
constatons  une  décomposition  d'ordre  chimique,  et  un  transport  de 
matière. 

Nous  sommes  donc  conduits  à  faire  une  distinction  très  nette  entre 
les  deux  genres  de  conducteurs  du  courant;  les  premiers  sont  connus, 
ce  sont  les  conducteurs  ordinaires,  dits  aussi  du  premier  ordre  ;  les 
seconds  portent  le  nom  d'éleclrolytesei  ce  sont  ceux  dont  Tétude  nous 
intéresse  seule.  Les  phénomènes  do  décomposition  dos  corps  sous  Tin- 
fluence  du  courant  électrique,  ot  toile  que  nous  venons  de  la  voir  dans 
le  cas  do  Toau  acidulée,  ont  reçu  le  nom  do  décomposition  électrolyli- 
que  ou  d'électrolyse. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  est  bon  d'insister  encore  sur  la  différenc 
qui  existe  entre  les  conducteurs  du  premier  groupe  et  les  éleecvroly  tes . 

Dans  le  cas  du  fil  métallique,  le  seul  travail  eiFectué  parle  passage 
du  courant  se  traduit  par  un  dégagementde  chaleur,  dont  la  valeur  en 
grandes  calories  est  donnée  par  la  loi  de  Joule.  D'autre  part,  le  fil  con- 
ducteur obéit  rigoureusement  à  la  loi  d'OHM,  et  Pexpérience  montre,  en 
outre,  que  sa  conductibilité  électrique  décroît  quand  la  température 
s'élève.  Dans  le  cas  des  liquides^  au  contraire,  le  passage  du  courant  se 
traduit  par  un  travail  chimique  qui  consomme  de  l'énergie  ;  et,  d'autre 
part,  la  conductibilité  des  électrolytcs  varie  avec  la  température,  dans 
le  même  sens  ot  proportionnellement  à  la  variation  do  température.  La 
conductibilité  G/  à  T  peut  s'exprimer  en  fonctions  de  la  conductibilité 
Co  à  o»,  par  une  relation  de  la  forme  Q  =Co  (i  +a  /),dans  laquelle  la 
valeur  do  la  constante  a  est  très  sensiblement  de  0,0199.  Ceci  revient  à 
dire,  que  la  résistance  dos  électrolytes  diminue  quand  la  température 
s'élève  ;  nous  rappelons,  en  effet,  simplement  pour  mémoire, que  Ctei 

Co, peuvent  être  remplacés  par  leur  inverse  JT^t  — et  l'expression 

et  «  Co  (i  +  ut)  par  Rt  =  Ro  (i  +  «0- 

Nous  étudierons  cette  question  plus  on  détail  un  peu  plus  loin, 
quand  nous  examinerons  la  constitution  intime  dos  électrolytes. 

Quant  à  la  loi  d'OnM,  nous  verrons  que  si  elle  reste  vraie  en  principe, 
30n  application  demande  quelques  précautions  par  suite  do  co  fait,  que 
la  somme  d'énergie  W  apportée  par  le  courant,  se  partage  on  deux  par- 
ties, dont  l'une  est  utilisée  à  contro-balancer  certains  phénomènes  dits  de 
polarisation,  que  nous  verrons  plus  loin,  et  dont  l'autre  sert  à  vaincre 
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la  résistance  de  l'électrolyte  et  se  transforme  en  chaleur  dans  celui-ci. 
Soit  donc  V  et  V  ces  deux  parties.  L'énerj^ie  totale  W  est  égale  à  la 
somme  de  ces  deux  parties,  on  a  : 

W  =  V-|-V 

soit  E  la  différence  de  potentiel  à  l'entrée  et  à  la  sortie  de  IViectroljrle, 
et  e  la  force  électromotrice  nécessaire  à  coatre-balancer  les  phénomènes 
de  polarisation  ;  l'énerg-ic  totale  devient  : 


ce  qu'on  peut  encore  écrire  : 

E  =  e  +  RI. 

C'est  là  ce  qu'on  appelle  la  formule  de  régime  d'un  élcctrolyte. 

C'est  le  physicien  Paets  dbTroostwïk  qui,  en  177a,  constata  le  pre- 
mier que  le  passage  du  courant  électrique  à  travers  un  liquide  en 
amène  la  décomposition  ;  mais  l'expérience  qu'il  fit  à  celte  époque  n'at- 
tira guère  l'attention  des  savants,  et  fut  vite  oubliée.  Un  événenieni 
bien  plus  considérable  devait  bientôt,  cependant,  ramener  l'altentioD 
des  physiciens  et  des  chimistes  -sur  ces  remarquables  phénomènes  :  au 


Kig,  199.  —   Cuve  éleclrolylique  indualrielle. 

début  du  siècle  dernier,  vers  1800,  Caiilisle  et  Nickolson  réalisèrent 
la  décomposition  électroiytique  de  l'eau  acidulée  au  moyen  du  courant 
de  la  pilo  Volta.  L'appareil  utilisé  dans  ces  recherches  est  décrit  aux 
premières  j>ages  de  tous  les  traités  de  chimie  ;  il  sert  encore  dans  les 
coui-s  comme  appareil  de  démonstration,  pour  l'analyse  de  l'eau  quoi- 


PHÉNOMÈNES   ÉLECTROLYTIQUlilS  483 

que,  au  fond,  ce  phénomène  ait  une  sig^nification  autre.  A  partir  de  ce 
moment,  les  expériences  se  multiplient  et  se  succèdent  avec  une  extra- 
ordinaire rapidité,  en  donnant  des  résultats  non  moins  surprenants. 

C'est  HuMPiiREY  Davy  découvrant  les  métaux  alcalins  et  alcalino- 
terreux,  de  i8o5  à  i8ii,puis  les  travaux  de  Grottus  ;  la  découverte 
de  Taluminium  et  du  mag'nésium,  de  la  g'alvanoplastie  par  Jacobi,  en 
i836,  suivie  des  travaux  de  Pouillet,  de  Daniell,  de  Bunzen,  de  Fa- 
raday, etc. 

néfinitions  préliminaires. —  Nous  venons  de  voir  qu'on  donne 
le  nom  d^électrolyse  aux  phénomènes  de  décomposition  qui  accompa- 
gnent toujours  le  passag'e  du  courant  à  travers  certains  composés  chi- 
miques dits  électrolyteSj  et  qui  doivent,  pour  être  conducteurs  de 
Télectricité,  se  présentersous  un  état  suffisant  de  fluidité. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  est  nécessaire  de  poser  quelques  défini- 
tions. 

L'appareil  dans  lequel  se  passe  le  phénomène  de  V électrolyse  et  qui 
renferme  Vélectroly te,  prend  le  nom  de  voltamètre,  de  cuve  ou  d'appa- 
reil ëlectrolytique,  de  cellule;  et  dans  des  circonstances  toutes  particu- 
lières, notamment  quand  on  opère  sur  des  substances  fondues  et  à 
haute  température,  de  four  électrique  ;  les  conducteurs  qui  servent  à 
l'amenée  et  à  la  sortie  du  courant, sont  les  électrodes.  On  désig'ne  l'élec- 
trode par  où  entre  le  courant,  sous  le  nom  d'électrode  positive  ou 
d* anode  et  celle  par  où  il  sort,  sous  le  nom  d'électrode  nég'ative,  ou 
de  cathode. 

Ces  électrodes  sont  g-énéralement  constituées  soit  par  un  métal  inat- 
taquable par  les  produits  de  Télectrolyse,  et  bon  conducteur  de  l'élec- 
tricité ;  soit  en  charbon  particulier  et  bon  conducteur  ;  elles  se  présen-  , 
sent  sous  les  formes  les  plus  diverses  :  fils,  barres,  lames. 

Il  est  généralement  nécessaire  de  pouvoir  déterminer  leur  surface, 
avec  exactitude,  afin  de  pouvoir  rapporter  les  réactions  électrolytiques 
à  la  densité  du  courant  ;  c'est-à-dire^  à  l'intensité  en  ampères,  par  déci- 
mètre ou  centimètre  carrés. 

On  donne  le  nom  de  système  électrique  à  tout  circuit  isolé,  traversé 
par  un  courant  électrique  ;  et  de  système  électroly tique  à  toute  partie 
du  circuit  renfermant  un  électroly  te,  c'est-à-dire  un  composé  chimique 
capable,  en  entrant  en  réaction,  d^engendrer  une  force  électromotrice, 
ou  une  force  contre-électromotrice,  c'est-à-dire  qui  correspond  à  une 
chute  de  potentiel.  Nous  verrons  un  peu  plus  loin,  les  lois  qui  régis- 
sent les  électrolyses,  et  nous  en  ferons  l'étude  complète  ;  ce  qui  nous 
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importe,  avant  tout, c'est  de  bîea  définir  ce  qn'on  entend  par  électrolyie 
et  ce  qu*il  peut  être. 

^Atnre  de»  électrolyten.  —  Dès  qa*on  s'est  attaché  à  l'étade 
des  électroljses,  l'expérience  a  tout  de  suite  mis  en  évidence  qne  les 
corps  purs  ne  sont  pas  conducteurs,  exception  faîte  pour  les  sels  métal- 
liques à  lV*tat  de  fusion  ig^née.  Le  chlorure  de  sodium  fondu,  conduit 
le  courant  électrique  avec  facilité,  et  se  trouve  décomposé  en  ses  élé- 
ments constituants,  pendant  le  passag'e  de  celui-ci  ;  c'est  même  là  un 
proc(*dé  de  préparation  industrielle  du  chlore  et  du  sodium.  Ce  fait  est 
général,  et  un  g^rand  nombre  d'autres  sels  fondus  sont  utilisés  ea 
électro-métallurgie .  branche  spéciale  de  la  métal lurg'ie  chimique,  où 
l'on  utilise  les  décompositions  provoquées  par  le  passag'e  du  courant  à 
travers  un  électrolyte  convenablement  choisi,  pour  préparer  industriel- 
lement certains  éléments. 

Les  corps  en  fusion  mis  à  part,  les  corps  purs  ne  sont  jamais  con- 
ducteurs, et  Ton  trouve  dans  cette  proposition  un  critérium  de  l'état  de 
pureté.  L'eau  rigoureusement  pure,  c'est-à-dire  privée  de  toute  trace  de 
matières  étrangères,  s'opposerait  d'une  façon  absolue  au  passage  du 
organiques, on  peut  donc  dire  sans  rien  préjuger  de  leur  mode  d'action 
courant.  Cette  eau  idéale  ne  saurait  s'obtenir  par  suite  de  l'énorme  ten- 
dance qu'a  l'eau  à  dissoudre  les  gaz  qui  sontàson  contact  et  en  parti- 
culier l'acide  carbonique,  et  aussi  par  suite  de  la  difficulté  qu'on  a 
pratiquement,  à  trouver  des  vases  ne  cédant  rieu  de  leur  propre  subs- 
tance à  l'eau  elle-même.  De  l'eau,  distillée  avec  les  précautions  les  plus 
minutieuses  dans  des  appareils  spéciaux,  reste  très  légèrement  conduc- 
trice. 

Les  acides  anhydres,  tels  que  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec 
liquéfiés,  ou  les  anhydrides  d'acides  liquides,  ne  se  laissent  pas  traverser 
par  le  courant  ;  mais  le  mélange  de  l'eau  non  conductrice  et  de  l'acide 
également  mauvais  conducteur,  donne  un  ensemble  très  bon  conduc- 
teur. 

La  conductivité  n'est  donc  pas  une  propriété  propre  à  l'un  ou  à  l'au- 
tre des  deux  constituants,  mais  elle  appartient  à  la  solution  aqueuse 
des  deux. Ce  point  de  vue  est  très  important,  et  il  est  essentiel  de  ne 
pas  le  perdre  de  vue. 

Tous  les  solvants  ne  sont  pas  propres  à  devenir  des  électrolytes 
quand  on  y  dissout  une  substance  qui  est  électrolyte  dans  un  autre. 
C'est  ainsi  que  le  chloroforme,  qui  seul,  est  impropre  à  conduire  le 
courant,  l'est  également  quand  on  y  dissout  de  l'acide  chlorhydrique^, 
ou  une  substance  saline  qui  y  soit  soluble  ;  il  en  est  de  même  pou*<^uD 
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grand  nombre  d'autres  solvants  org'aniques,  l'éther,  la  benzine,  le 
chlorure  de  carbone,  le  sulfure  de  carbone  ;  on  voit  donc  que  la  nature 
du  solvant  joue  un  g'rand  rôle  sur  la  conductibilité  de  la  solution 
finale.  Un  corps  qui,  quand  on  le  dissout  dans  l'eau,  donne  une  solu- 
tion conductrice,  donne  également  une  solution  conductrice  quand  on 
prend  l'alcool  éthylique  ou  de  Talcool  méthylique,  comme  solvant; 
mais  la  solution  est  beaucoup  moins  conductrice;  il  en  est  de  même 
lorsqu'on  opère  avec  de  l'acétone  ;  nous  en  verrons  les  raisons  ailleurs* 
Disons,  toutefois,  inime^diatement,  que  cela  provient  d'une  action  spé- 
ciale de  l'eau,  qui  dissocie  d'une  certaine  façon  les  corps  électrolytes, 
et  que  l'expérience  a  montré  que  seuls  les  corps  dissociés  de  cette  façon, 
peuvent  être  conducteurs  du  courant;  les  divers  degrés  de  la  dissocia- 
tion  expliquent  les  divers  degrés  de  conductibilité. 

D*après  ce  que  nous  avons  vu  précédemment  au  sujet  des  solvants 
au  point  de  vue  spécial  de  l'électrolyse  ;  que  ceux  qui  tendent  à  donner 
des  molécules  complexes  avec  les  substances  qu'on  y  dissout^  donnent 
des  solutions  très  peu  conductrices,  tandis  que  les  solvants  qui  tendent, 
au  contraire,  à  dissocier  les  corps,  tels  que  Teau,  fournissent  des  solu- 
tions souvent  très  conductrices. 

Toutefois  les  propriétés  conductrices  ne  dépendent  pas  seulement  de 
la  nature  du  solvant,  mais  aussi  de  la  nature  du  corps  dissous.  On 
peut  affirmer  que,  d'une  façon  générale,  les  seules  substance  qui  soient 
conductrices,  quand  on  les  considère  à  l'état  dissous,  sont  les  sels,  les 
acides' et  les  bases  ;  c'est-à-dire  les  mêmes  substances  que  celles  qui 
deviennent  conductrices  du  courant  à  l'état  fondu.  Les  substances  pu- 
rement organiques,  les  alcools,  les  acétones,  les  hydrocarbures,  etc  ; 
ne  conduisent  pas  du  tout  le  courant;  c'est  ainsi  qu'une  solution 
aquesue  de  saccharose  ou  d'alcool,  ne  conduit  pas  beaucoup  mieux  le 
courant  que  de  l'eau  ordinaire.  Notons  au  passage  que  dans  un  électro- 
lyte  la  conductibibité  appartient  à  l'électrolyte  lui-môme  ;  cependant, 
par  suite  d'une  extension  depuis  longtemps  admise  dans  la  pratique, 
on  applique  ce  terme  à  la  substance  dissoute  elle-même;  dans  ce  cas 
l'eau  en  est  le  solvant  généralement  employé  et  sous-entendu.  On  dira, 
par  exemple,  que  les  acides,  les  bases  et  les  sels  sont  conducteurs,  en 
sous-entendant  qu'il  s'agit  en  réalité  de  leurs  solutions  aqueuses. 

Tousles  corps  n'étant  pas  électrolytes  au  môme  degré,  et  d'autre  part, 
le  plus  ou  moins  de  conductivité  étant  dû  à  ce  que  nous  avons  appelé, 
sans  rien  préjuger  de  sa  nature,  une  dissociation  des  corps  dissous,  on 
convient  de  partager  les  corps  en  trois  groupes,  qui  sont  :  les  électro- 
lytes, les  demi-électrolytes  et  les  non-électrolytes.  Nous  verrons,  dans 
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la  suite,  qu*au  premier  groupe  se  rattachent  tous  les  acides  forts, 
toutes  les  bases  fortes  et  tous  les  sels  d'une  façon  générale,  même  ceux 
d'acides  et  de  bases  faibles  ;  parmi  les  demi-électrolvtes,on  trouve  les 
acides  faibles  et  les  bases  faibl(*s  :  les  non-électrolvtes  sont  les  subs- 
tances  neutres,  tels  que  les  sucres,  les  alcools,  Turée. 

A  franchement  parler,  on  ne  reconnaît  aucune  ligne  de  démarcation 
bien  nette  entre  ces  différents  groupes,  et  une  gradation  insensible  con- 
duit des  uns  aux  autres.  La  distinction  repose  sur  la  valeur  du  coeffi- 
cient de  conductibilité  dans  lequel  on  n'observe  aucune  solution  de 
continuité.  Mais,  on  peut  dire  que  des  solutions  aqueuses  normales, de» 
électrolvtcs,  conduisent  bien  l'électricité  ;  que  celles  des  dcmi-électroly- 
tes  ne  conduisent  le  courant  qu'avec  difficulté  ;  et  enfin,  que  les  non- 
électrolvtes  ne  conduisent  pas  du  tout,  pratiquement. 

Comme  exemple,  le  petit  tableau  suivant  montre,  en  gros.  Tordre  de 
ces  divers  groupes  d'électroMes  : 

Conductiviiés  comparées  des  électrolyteSy  demi-électrolytes, 

et  non-électrolytes 


Acide  chlorhydrique 
Acide  acétique 

conductivité 

200 
I 

Acide  acétique 
Alcool 

— ~ 

200 

1 

Acétate  de  soude 

— 

5o 

Acide  acétique 
Chlorure  d'ammoniaque 

I 

I 

100 

Ammoniaque 

— 

I 

Lioi8  g^énérales  de  l'électrolyse.  —  Nous  avons  vu  que 
quand  on  soumet  à  Télectrolyse  un  électrolyte,  les  composants  de 
celui-ci  apparaissent  aux  électrodes.  L'expérience  a  montré  qu'ils  n'ap- 
paraissent pas  dans  un  ordre  quelconque,  mais  suivant  une  loi  inva- 
riable. 

Soumettons  à  l'électrolyse  une  solution  d'acide  sulfurique  dans  de 
l'eau  (quand  nous  parlerons  d'une  solution  sans  spécifier  le  solvant, 
il  s'agira  toujours  d'une  solution  aqueuse);  les  électrodes  étant  en  pla- 
tine ou  en  toute  autre  substance  difficilement  attaquable  ;  on  observe, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  un  dégagement  d'oxygène  autour 
d'une  électrode,  et  un  dégagement  d'hydrogène  autour  de  l'autre. Nous 
avons  vu  aussi  que  l'électrode  sur  laquelle  apparaît  l'oxygène,  a  reçu 
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le  nom  d'(^leclrode  positive  ou  iVanode  ;  et  correspond  au  conducteur 
directement  relié  au  pôle  positif  de  la  source  d'électricité;  celle  autour 
de  laquelle  se  dégagée  l'hydrogène,  a  reçu  le  nom  d'électrode  négative, 
ou  cathode,  et  elle  est  en  relation  directe  avec  le  pôle  négatif  de  la 
source  génératrice. 

L'expérience  montre  que  toujours,  quand  on  électrolyse  un  acide, 
l'hydrogène  acide  se  porte  uatour  de  la  cathode  ;  le  résidu  de  la  molé- 
cule se  porte  au  contraire  à  l'anode,  se  déga/^c  s'il  le  peut,  ou  réagit 
sur  le  solvant.  ^ 

.  Tel  est  le  cas  dans  l'exemple  que  nou,^^nons  de  considérer;  la  molé- 
cule d'acide  sulfurique  H*SO^  se  partage  en  H"  qui  va  à  la  cathode,  et 
en  SO*  qui  va  à  l'anode  ;  H'^  se  dégage,  mais  SO*  réagit  sur  une  molé- 
cule d'eau,  et  régénère  de  l'acide  sulfurique  (c'est  pour  cela  que  nous 
avons  constaté  une  concentration  de  l'acide,  à  l'anode);  et  il  se  dégage 
de  l'oxygène.  Faisons  remarquer  immédiatement  que,  dans  cette  expé- 
rience, ce  n'est  pas  le  courant  qui  décompose  l'eau,  comme  on  le 
croyait  autrefois,  mais  que  la  décomposition  de  l'eau  est  le  résultat 
d'une  réaction  secondaire.  Tous  les  acides  se  comportent  identique- 
ment; chez  les  sels  c'est  le  radical  métallique  qui  tient  la  place  de  l'hy- 
drogène acide,  qui  toujours  se  porte  à  la  cathode,  le  radical  acide 
allant  à  l'anode.  Dans  le  cas  des  bases,  le  radical  métallique  va  à  la 
cathode,  et  Toxhydrilc  va  à  Tanode.  On  peut  dire  d'une  façon  presque 
générale,  que  les  éléments  qu'on  appelait  électro- négatifs,  dans  Tan- 
cienne  théorie  deBKRZBUUs,  tels  que  les  métalloïdes  ou  groupes  métal- 
loïdiques  Cl.  Br.  I.  SO^  NO^.  GIO.  OH,  se  portent  vers  le  pôle  positif, 
c'est-à-dire  à  l'anode,  tandis  que  les  éléments  électro-positifs,  tels  que 
l'hydrogène  et  les  métaux,  se  dégagent  à  la  cathode,  soit  au  pôle 
négatif. 

Lies  ions.  —  On  a  donné  à  ces  constituants  chimiques  qui  se  déga- 
gent aux  électrodes,  le  nom  d'ions;  les  uns  étant  des  anions^  et  les 
autres  des  cathionSy  suivant  qu'ils  se  dégag.^nt  à  Tune  ou  l'autre 
électrode. 

Ce  terme  d'ion  prendra  pour  nous,  dans  la  suite,  une  précision  bien 
plus  grande,  et  même  une  signification  tellement  importante  que  c'est 
d'elle  que  nous  tirerons  l'explication  la  plus  plausible  des  phénomènes 
électrolytiques. 

11  faut  bien  noter  que  les  ions  devenus  libres  au  cours  d'une  électro- 
lyse, peuvent  se  dégager  à  Tclat  de  corps  simples  (et  disons  tout  de 
suite  que  l'ion  est  une  quantité  dont  l'existence,  à  l'état  libre,  isolé,  est 
impossible  ;  mais  dont  nous  verrons  ailleurs  la  vraie  nature),  ou  bien  se 
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combiner  soit  aux  électrodes,  soit  se  combiner  aux  éléments  chimiques 
mélang'és  à  Télectrolyte,  ou  constituant  l'électrolyte  môme  et  cela,  on 
engendrant  des  réactions  dites  locales  ou  secondaires,  indépendantes 
du  passage  proprement  dit  du  courant. 

Lioi  de  Faraday -Becquerel.  —  Le  physicien  Faraday,  a  cons- 
taté le  premier  que  la  somme  des  produits  décomposés,  pendant  une 
électrolyse,est  proportionnelle  à  la  masse  d'électricité  qui  a  traversé  le 
système;  de  là,  la  première  loi  de  Télectrolyse,  dite  de  quantité 
ou  de  Faraday-Becquerel. 

Lioi.  —  Lorsqu'un  électrolyte  est  traversé  par  une  quantité 
d^ électricité  égale  à  gS.Ôia  coulombs,  la  quantité  des  matières 
décomposées,  est  représentée,  en  valeur  absolue ,  par  leur  poids  molé- 
culaire exprimé  en  grammes,  avec  cette  condition,  que  l'élément 
électro-négatif  entre  dans  la  formule  chimique  avec  un  seul  équi- 
valent. 

On  voit,  d'après  cette  loi,  que  tout  le  travail  de  Télectrolyse  dépend 
de  la  masse  électrique  que  représente  le  courant  ;  peu  importe  que 
celui-ci  soit  faible  ou  fort  ;  peu  importe  le  temps  nécessaire  pour  opé- 
rer la  décomposition  ;  peu  importe  le  degré  de  concentration  de  Téleo 
trolyte;  le  résultat  est  toujours  le  même,  et  une  quantité  donnée  d'élec- 
tricité, libère  toujours,  une  môme  masse  d'équivalents  chimiques. 

Considérons  une  série  d'électrolytesqui,  soumis  à  l'action  du  cou- 
rant dégagent  tous  de  l'hydrogène  à  la  cathode  ;  tels  seraient,  par 
exemple,  une  série  d'acides,  des  solutions  d'alcalis,  etc.  ;  l'expérience 
montre  que,  non  seulement  la  quantité  d'hydrogène  libérée  par  une 
quantité  donnée  d'électricité  est  indépendante  des  conditions  de  tem- 
pérature, de  concentration,  etc.,  de  la  solution  soumise  à  l'électrolyse  ; 
mais  encore,  que  la  nature  même  de  la  substance  soumise  à  l'électro- 
lyse; n'a  aucune  influence  ;  il  suffit  que,  sous  l'action  du  courant,  elle 
ne  dégage  à  la  cathode,  que  de  l'hydrogène. 

D'une  manière  générale,  si  on  représente  un  électrolyte  par  la  foi^ 
mule  chimique  M"^A'*,dans  laquelle  M  représente  l'élément  électro-posi- 
tif et  A  l'élément  électro-négatif;  la  formule  étectroly tique,  cest-èi-diTC 
la  formule  représentant  la  quantité  d'électrolytes  entrant  en  réaction 

sous  l'influence  d'une  quantité  d'électricité  égale  à  96587  coulombs 

m 

sera  de  la  forme  M  ^  A,  en  équivalents-grammes.  On  voit  facilement 

qu'en  représentant  par  ^  =  </,  une  quantité  d'électricité  donnée,  les 

masses/}  dp'  de  M  et  de  A  libérées,  seront  données  par  la  résolution 

des  expressions  : 
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m 


96537 
9 


P'  —  ^96537 

On  donne  le  nom  à' équivalent  électro-chimique,  à  la  quantité  de 
tout  corps  jouant  le  rôle  d'élément  électro-négatif  libéré,  par  un  cou- 
lomb. Si  Ton  veut  traduire  conséquemment  les  résultats  qui  précèdent, 
il  est  facile  de  voir  que,  pour  les  éléments  d'atomicité  impaire,  les 
poids  atomiques  se  confondent  avec  les  équivalents  ;  pour  les  éléments 
d'atomicité  paire,  l'équivalent  électro-chimique  est  donné  par  le  rap- 
port entre  le  poids  atomique  de  ces  éléments,  et  deux  fois  le  nombre 
96.537. 

Dans  le  tableau  ci-dessous,  nous  donnons,  d'après  un  travail  de 
M.  HoLLARD,  les  équivalents  électro-chimiques  des  différents  corps 
simples,  calculés  en  adoptant  la  valeur  0,001 183  pour  l'argent  (voir 
tableau  page  49a)  : 

La  conséquence  la  plus  immédiate  que  Ton  puisse  déduire  de  la  loi 
qui  précède,  c'est  que  si  Ton  fait  passer  un  môme  courant  dans  une 
série  de  cuves  placées  à  la  suite  les  unes  des  autres,  c'est-à-dire  suivant 
la  disposition  dite  en  série^  et  renfermant  différents  électrolytes,  il  y 
a  une  rigoureuse  proportionnalité  entre  la  quantité  des  différents 
produits  décomposés  dans  les  unes  et  les  autres;  si  notamment,  l'une 
des  cuves  renferme  de  l'eau  acidulée,  l'autre  du  sulfate  de  cuivre, 
et  une  troisième  de  l'azotate  d'argent,  les  quantités  d'hydrogène,  de 
cuivre  et  d'argent  libérées,  sont  rigoureusement  proportionnelles,  et 
égales  aux  équivalents  respectifs,  si  l'on  fait  passer  96.587  coulombs 
dans  l'ensemble  du  système. 


Loi  de  la  force  électromotrlce  de  décomposition 

La  force  électromotrice  de  décomposition  varie  avec  chaque  élec- 
trolyte  ;  elle  est  proportionnelle  à  la  somme  des  quantités  de  chaleur 
Cj  absorbée  parla  décomposition  de  la  molécule  élect  roly  tique  ^  et  les 
réactions  électroly tiques  qui  accompagnent  cette  décomposition. 

On  donne  souvent,  comme  corollaire  à  cette  loi,  la  proposition  sui- 
vante dite  Lioi  de  Spra^ue  :  Lorsqu'un  courant  électrique  est 
appliqué  à  un  mélange  de  plusieurs  électrolytes,  c'est  celui  de  ces 
électrolytes  qui  a  la  chaleur  de  formation  la  plus  faible,  qui  se 
décompose  le  premier. 
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Rôle  de  l'électrolyte  dans  le  trAnsport  du  courant 

La  loi  (le  quantité  connue,  demandons-nous  maintenant  quels  sont 
les  phénomènes  qui  se  passent  dans  la  solution  électroly tique  pendant 
le  cours  de  Télectrolyse.  Nous  verrons  à  en  déduire  une  série  de  lois 
fondamentales,  d'une  très  grande  importance. 

D'après  ce  que  nous  savons  déjà  (dépôt  ou  tout  au  moins,  désagré- 
ment des  constituants  de  Télectrolyte  aux  électrodes)  ;  il  paraît  vraisem- 
blable d'admettre,  a  priori,  que  la  substance  dissoute  supportant  l'ac- 
tion électrolytique  ;  se  trouve  transportée  par  le  courant.  Nous  avons 
vu,  en  effet,  qu'il  se  produit  des  variations  de  concentration  aux  élec- 
trodes, notamment  dan;s  le  cas  de  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique 
dilué,  dont  la  concentration  crott  autour  du  pôle  positif.  Sous  quelle 
forme  s'effectue  ce  transport?  Nous  avons  vu  plus  haut,  que  l'on  a 
donné  le  nom  d'ions  aux  réserves  de  la  dèsag-régation  moléculaire  de 
l'électrolyte,  qui  se  rendent  aux  électrodes  ;  dans  les  idées  actuelles,  ce 
sont  ces  ions  qui,  se  charg-eant  d'électricité,  effectuent  le  transport  du 
courant  de  Tune  à  l'autre  électrode.  Les  cathions  transportent  l'élec- 
tricité positive  vers  l'électrode  nég'ative,  et  les  anions  transportent 
l'électricité  nég'ative  vers  l'électrode  positive. 

Or,  nous  avons  vu  que  la  décomposition  d'une  moléculc-g'rammc 
monovalente  d'électrolyte,  correspond  au  passagrc  de  96.587  coulombs. 
Nous  admettons  donc  que  chaque  ion-g'ramme  transporte  une  char/dpe 
électrique  ég'ale  à  96.587  coulombs,  qu*il  communique  intég'ralement  à 
l'électrode  vere  laquelle  il  se  dirigée,  en  se  déchargeant  totalement. 

Considérons  un  électrolyte,  MA  étant  sa  molécule  monovalente,  et 
clectrolysons-le,  après  l'avoir  dissous  dans  l'eau.  On  admet  que  celle-ci 
ne  prend  aucune  part  au  phénomène  proprement  dit  de  l'électrolyse  ; 
M  étant  le  radical  métallo! dique  et  A  le  radical  métallique.  Chaque 
particule  A  se  trouve  chargée  de  96.587  coulombs  d'électricité  posi- 
tive, qu'il  transporte  vers  l'électrode  négative.  Arrivé  à  celle-là,  il  se 
décharge,  et  redevient  le  corps  A  tel  que  nous  le  fait  connaître  la  chi- 
mie. Tandis  que  ceci  se  passe  à  Télectrode  négative,  les  anions  M 
chargés  de  96.587  coulombs  d'électricité  négative,  se  dirigent  vers 
l'anode,  et  s'y  déchargent  par  un  mécanisme  en  tous  points  semblable 
au  précédent,  puisque  le  même  courant  parcourt  tout  le  circuit. 

Prenons  comme  exemple  d'une  électrolyse  de  ce  genre,  celle  du 
nitrate  de  potasse  ;  le  cathion  K  se  dirige  vers  la  cathode  en  transpor- 
tant une  charge  positive  de  96.587  coulombs,tandis  que  l'anion  NO', va 
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vers  Tanode,  en  transportant  la  même  chargée  négative  ;  à  la  cathode, 
rion  K  prend  la  forme  K  métallique  et  décompose  Teau;  à  Tanode,  le 
radical  NO',  décompose  Teau  en  donnant  de  Tacide  azotique  et  de 
Tozygène  ;  mais  il  faut  bien  remarquer  que  ces  réactions  ne  sont  pos- 
sibles, que  lorsque  les  ions  ont  perdu  leur  charge  électrique,  et  ne  sont 
dés  lors  plus  des  ions. 

Il  est  bien  évident  que  dans  une  molécule  telle  que  celle  du  sulfate 
de  potasse,  où  pour  deux  cathions  on  n'a  qu'un  seul  anion,  il  est  bien 
évident,  disons-nous,  que  chaque  ion  K  transporte  une  charge  de 
96.537  coulombs,  et  que  Tanion  double  dans  le  cas  actuel,  le  sulfion 
doit  posséder  deux  charges.  Cette  remarque  est  tout  à  fait  générale  et 
c*est  un  point  qu*il  ne  faut  pas  non  plus  oublier. 

Nous  voyons  donc  qu'il  est  des  ions  capables  de  transporter  pins 
d'une  charge  électrique  ;  pour  indiquer  ce  fait  et  pour  simplifier  les 
calculs,  il  est  commode  de  représenter  les  ions  ainsi  électriquement 
chargés,  par  un  signe  conventionnel.  On  adopte  les  signes  habi- 
tuels  +  et  —  qui,  par  convention,  représentent,  l'un  une  charge  posi- 
tive de  96.537  coulombs,  et  l'autre  une  charge  négative  équivalente,et 
l'on  place  ces  signes  au-dessus  des  ions  correspondants,  un  ion  qui 
transportera  plusieurs  charges  sera  surmonté  d'autant  de  signes  qu'il 
transportera  de  charges.  Ainsi  on  écrira  : 

K/CI  ;  KK/SOK 

Le  résultat  d'une  électrolyse  se  représente  donc  comme  suit  ;  soit 
l'électrolyse  du  sulfate  de  sodium  : 

4-  = 

Na«  SO*  =  aNa  +  SO*. 

Actions  réciproques  des  ions.  —  Cette  façon  de  formuler 
ne  tient  compte  que  des  ions  et  du  phénomène  d'électroljse  propre- 
ment dit,  et  nullement  des  phénomènes  accessoires  qui,  dans  le  ras 
présent,  sont  représentés  par  les  deux  équations  suivantes  : 

(i)  aNa  +  aH«0  =  aNaOH  +  H« 

(a)  SO*  +  H«0  «  H«SO*  +  0 

dont  l'ensemble  représente  le  résultat  final  de  l'action  des  ions 
déchargés,  sur  la  solution  d'électrolyte.  L'expérience,  convenablcnaenl 
disposée,   montre  que  la  quantité  de  soude  formée  à  la  cathode,  est 
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exactement  équivalente  à  la  quantité  d'acide  sulfurique  formée  à 
l'anode. 

Ceci  suppose  implicitement  que  les  électrodes  ne  Jouent  aucun  rôle 
dans  le  phénomène,  plus  exactement,  qu'elles  sont  chimiquement 
inactivés;  dans  certains  cas,  cependant,  il  peut  être  avantageux  de 
prendre  des  électrodes  attaquables  parles  produits  de Télectrolyse. 

Soumettons,  par  exemple,  à  Faction  électrolytique  d'un  courant 
d'intensité  convenable,  une  solution  de  sulfate  de  cuiviT,  de  cyanure 
d'argent  ou  de  cyanure  d'or. 

Les  électrodes  étant  inattaquables,  le  métal  se  dépose  à  la  cathode  à 
l'état  absolument  pur,  mais  dans  ces  conditions,  le  bain  s'appauvrit  en 
métal,  sa  résistance  croît  sans  cesse,  l'homogénéité  du  dépôt  devient 
de  moins  en  moins  régulière;  aussi,  dans  les  applications  industrielles 
comme  celle  de  la  galvanoplastie,  ou  dans  l'industrie  électrométal' 
lurgique  (affinage  des  métaux)  où  l'on  cherche  à  avoir  un  bain  de 
composition  sensiblement  constante,  on  utilise  des  anodes  dites 
solubles,  c'est-à-dire  confectionnées  avec  le  même  métal  que  celui  qui 
se  dépose  à  l'anode.  Dans  ces  conditions,  les  anions  en  se  déchargeant 
au  contact  de  ces  anodes,  régénèrent  une  molécule  saline  identique  à 
celle  dont  le  courant  a  provoqué  la  démolition  ;  et  l'on  voit  facilement, 
que  si  l'anode  est  un  métal  pur,  le  bain  conserve  une  composition 
constante.  Tout  le  processus  électrolytique,  dans  ce  cas,  se  ramène 
en  un  transport  du  métal  solublc  de  l'anode  vers  la  cathode,  et  en 
un  changement  de  concentration  du  bain,  qui  s'appauvrit  vers  la 
cathode. 

Il  est  facile  de  mettre  en  évidence  ce  transport,  en  électrolysant  une 
solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre,  à  l'aide  de  deux  électrodes  en 
cuivre  disposées  assez  loin  l'une  de  l'autre.  On  voit  l'anode  se  ronger  et 
s'entourer  d'une  gaine  de  plus  en  plus  bleue,  tandis  que  la  cathode  se 
recouvre  de  cuivre,  et  s'entoure  d'une  gaine  de  moins  en  moins 
colorée. 

Dans  l'industrie  électro-chimique,  on  utilise  ce  procédé  pour  affiner 
les  métaux.  On  prend  une  anode  formée  du  métal  impur,  comme 
électrolyte  une  solution  d'un  sel  pur,  et  une  cathode  en  métal  pur.  Les 
impuretés  se  déposent  au  fond  de  l'appareil,  ou  restent  en  solution, 
et  pour  des  concentrations  et  des  tensions  convenables,  ne  se  déposent 
jamais  à  la  cathode. 

On  voit  donc  que  les  ions  libérés  aux  anodes,  peuvent  se  conduire  de 
façon  très  différente  suivant  la  nature  de  l'anode,  et  aussi  suivant  leur 
projire  nature  et  celle  de  l'électrolyte. 
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Etant  soDS  une  forme  tout  à  fait  spéciale,  quand  ils  sont  mis  en 
liberté  par  suite  de  la  perte  de  leur  cfaar^  électrique,  ils  ptnTpnt 
réag-ir  Tun  sur  l'autre  de  façons  très  diverses. 

Les  ions  H  donnent  Thydrogéne  moléculaire,  par  exemple  ;  les  ions 
SO^  réagissent  sur  Teau.  Certains  ions  donnent,  cependant,  des  réac- 
tions plus  complexes,  conduisant  parfois  à  d'intéressants  processus. 
Considérons,  par  exemple,  Télectrolrso  d*un  acide  gras,  tel  que  racide 
propion ique  ;  prenons  du  propîonate  de  potasse  et  soumettons-le.  m 
solution  aqueuse,  à  rélectrolvsc.  Les  ions  positifs  K  vont  à  la  cathode, 
où  ils  réagissent  suivant  la  manière  habituelle,  et  les  ions  négatifs 
CH'CH'COO  vont  à  l'anode.  Les  ions  négatifs  déchargés  peuvent  a^r 
l'un  sur  l'autre,  de  bien  des  façons  différentes.  Une  partie  réagit  nor- 
male mont  sur  l'eau  en  formant  do  Tacide,  et  en  dégageant  de  ToxYgèoe 
comme  Tindique  l'équation  suivante,  qui  pourrait  être  calquée  sur  celle 
vue  plus  haut,  avec  Tacido  sulfuriquo  : 

2CH*.CH«.C00  +  H»0  =  2CH».CH*.C00H  +0. 

Cependant,  dans  certaines  conditions,  on  peut  obtenir  toute  une 
série  d'autres  réactions,  et,  effectivement,  on  a  mis  en  évidence  les 
suivantes  : 

2CH».CH*.C00  =  CH».CH*.CH«.CH«  +  2CO*. 
2CH'.CH«.C00  =  CH».CH«.COOH  +  CH*  :  CH*  +  C0«. 
2CH».CH*.C00  =  CH'.COO.CH'.CH'  +C0*. 

Généralement,  la  quantité  de  propionate  d'èthvle  formée  est  faible, 
mais,  quand  on  considère  les  homologues  supérieurs,  les  éthers  corres- 
pondants se  font  en  grande  abondance.  Le  butane,  lui-même,  n*cst 
qu'un  produit  accessoire  qui  ne  se  fait  qu'en  faible  quantité,  les  princi- 
paux produits  de  l'électrolyse  se  trouvant  être  de  l'éthvlène  et  de 
l'anhydride  carbonique. 


Théorie  de  la  dii»fi»oclmtion  électrolytlqae 

Nous  avons  vu  dans  ce  qui  précède,  que  sous  l'influence  du  courant 
électrique,  les  molécules  électrolytes  sont  dédoublées  en  leurs  coiisli* 
tuants  ioniques  qui  apparaissent  aux  éleclrodes.  Il  est  temps  de  noos 
demander,  maiiitenanl,  quel  est  le  rôle  du  courant  dans  cette  désagré- 
gation moiéculaire. 
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Des  expériences,  conduites  avec  toutes  les  précautions  nécessaires 
ont  montré  que  les  électrodes  suivent  la  loi  d'OnM,  avec  autant  de 
rig'ueur  que  le  font  les  conducteurs  métalliques,  et  que  Tintensité  du 
courant  est  proportionnelle  à  la  force  électromotrice,  pour  toutes  les 
valeurs  de  celle-ci. 

La  conclusion  la  plus  immédiate  qu'on  puisse  tirer  de  ceci,  c'est 
qu'il  n'y  a  aucune  dépense  de  force  pour  opérer  la  désag'rég'ation 
ionique. 

Il  y  a,  d'autre  part,  une  remarque  qu'il  est  indispensable  de  faire  ; 
nous  avons  vu  que  quaild  un  circuit  est  fermé  sur  une  cuve  électro- 
lytique,  les  produits  de  l'électrolyse  apparaissent  simultanément  sur 
les  deux  électrodes  quelle  que  soit  la  distance  qui  sépare  celles-ci.  11 
paraît  vraisemblable  d'admettre,  à  priori,  que  les  ions  qui  apparais- 
sent dans  ces  conditions  sur  ces  deux  électrodes  très  éloignées  l'une 
de  Tautre,  ne  proviennent  pas  de  la  même  molécule,  sauf  au  cas  où 
ils  seraient  doué  d'une  très  g'rande  vitesse. 

La  première  théorie  proposée,  pour  donner  de  ce  fait  une  explication, 
est  due  à  Grotthus  ;  il  suppose  que  les  constituants  des  électrolytes 
sont  formés  de  deux  parties  chargées  d'électricité  de  nom  contraire . 
Il  admet,  en  outre,  qu'avant  le  passage  du  courant,  les  molécules  se 
trouvent  pôle^môle  au  sein  de  l'électrolyte,  mais  que,  sous  l'influence 
des  charges  des  électrodes,  il  se  produit  une  attraction  qui  oriente  toutes 
les  particules  de  l'électrolyse  en  sortes  de  chaînes  ;  puis,  dès  que  la 
force  électromotrice  du  courant  devient  su  fusante,  l'attraction,  dans  le 
sens  des  électrodes,  devient  plus  considérable  que  l'attraction  d'affinité 
qui  lie  eux  les  deux  constituants  moléculaires,  chargés  de  signe  con- 
traire, et  les  constituants  des  molécules  qui  avoisinent  immédiatement 
les  électrodes,  se  précipitent  sur  celles-ci;  laissant  en  liberté, à  chaque 
pôle,  une  particule  chargée  de  sens  contraire  à  celle  qui  se  porte  sur 
l'électrode.  Il  se  produirait  alors,  tout  le  long  de  la  chaîne,  une  série 
d'échanges  entre  les  molécules  voisines,  dont  le  résultat  est  de  rétablir 
l'orientation  primitive,  rompue,  comme  nous  venons  de  le  voir. 

Cette  hypothèse,  ingénieuse  pour  l'époque  à  laquelle  elle  fut  émise 
(i8o5),  est  aujourd'hui  complètement  insuffisante  ;  il  est  facile  de  s'en 
rendre  compte.  Et  d'abord,  la  proportionnalité  du  courant  à  la  force 
électromotrice,  pour  toute  valeur  de  celle-ci,  ne  saurait  exister. 

Un  demi-siècle  après  Grotthus,  le  physicien  Clausius,  l'un  des 
promoteurs  de  la  théorie  cinétique  des  gaz,  étendit  celle-ci  aux 
liquides. 

D'après  lui,  les  molécules  dissoutes  dans  un  liquide  étant  en  per- 
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pétuel  mouvement,  se  décomposeraient  mutuellement,  par  suite  de 
leurs  chocs  réciproques,  et  échangeraient  continuellement  entro  elles 
leurs  constituants  ioniques.  Quant  au  courant,  il  emploierait  ces 
particules  pour  se  déplacer,  en  exerçant  son  influence  sur  elles,  pen- 
dant le  court  espace  de  temps  où  elles  restent  libres  entre  deux  com- 
binaisons, c'esUà-dire  au  moment  précis  où  il  passe  d'une  molécule  à 
la  suivante. 

On  conçoit,  en  effet,  qu'un  constituant  donné,  considéré  aux  inter- 
valles de  temps  où  il  est  libre  de  toute  combinaison,  peut  servir  de 
véhicule  à  Télectricité.  Chargé  d'élcotiûcité,  il  subirait  une  attraction 
momentanée  de  la  part  des  électrodes,  pendant  ses  permutations 
moléculaires,  et  cette  attraction  changerait  son  mouvement  désoisi- 
donné  primitif,  en  une  impulsion  vers  les  électrodes. 

On  conçoit  qu'à  mesure  qu'il  se  rapprocherait  de  celles-ci,  il  subirait 
leur  attraction  avec  d'autant  plus  force,  jusqu'au  moment  où  cette 
force  d'attraction  viendrait  à  l'emporter  sur4a  force  d'affinité  qui  lie 
les  constituants  ;  mais  il  faut  bien  voir  que,  d'après  l'idée  de  Clausius 
la  force  élcctro motrice  ne  produirait  pas  le  dédoublement  des  molé- 
cules, mais  trouvant  ces  particules  toutes  séparées,  elle  les  dirige  vers 
les  électrodes  chargées  de  nom  contraire. 

Les  constituants  moléculaires  dont  il  est  question,  sont  évidemment, 
dans  Tidéee  de  Clausius,  les  radicaux  positifs  et  négatifs  des  sels 
dissous,  le  cathion  et  l'anion  qui  les  composent  d'après  nos  idées. 
Suivant  cette  façon  de  voir,  il  existerait  donc,  à  chaque  instant,  do 
dans  un  électrolyte,  des  molécules  dédoublées  en  leurs  ions  consti- 
tuants, lesquels  ions  se  dirigeraient,  en  raison  de  leurs  charges  élec- 
triques respectives,  vers  l'une  ou  l'autre  électrode.  Le  point  fonda- 
mental, c'est  que  cet  état  de  dissociation  partielle  des  molécule,  est  un 
état  normal  et  tout  à  fait  indépendant  du  passage  du  courant.  I-»a 
force  électromotrice  de  celui-ci  n'ayant  d'autre  but  que  de  diriger  les 
particules  vers  les  électrodes,  où  elles  se  déchargent. 

Pour  permettre  la  vérification  de  la  loi  d'Ohm,  il  suffit  qu'une 
minime  quantité  des  molécules  de  Télectrolyte  se  trouvent  dans  cet 
état,  pourvu  que  leur  proportion  demeure  constante. 

Tliéorie  de  Sn'^antc  Arrhénln».  —  Clausius  n'avait  pas 
indiqué  la  proportion  des  molécules  décomposées  dans  un  électrolyte 
donné,  et  il  admettait  que  la  dissociation  se  poursuit  dans  l'ordre 
môme  de  la  libération  dos  ions  aux  électrodes.  Cotte  théorie  a  été 
reprise,  en  1887,  par  un  savant  suédois  Arrhémus.  Nous  avons  fait, 
ailleurs,  dans  l'étude  des  solutions,  un  exposé  de  sa  manière  de  voir. 
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Pour  lui,  dès  qu*uno  substance  est  dissoute  dans  Teau,  si  elle  est 
capable  de  conduire  le  courant,  elle  se  dissocie  en  ses  composants, 
radical  électro-positif  et  radical  électro-négatif.  Nous  avons  vu  com- 
ment il  est  possible,  par  Tétudo  des  solutions  diluées,  de  déterminer 
le  nombre  de  molécules  dissociées  dans  une  solution  ;  cVst^à-dire  de 
déterminer  la  quantité  relative  de  particules  dissociées  et  de  particules 
non  dissociées,  et  d'établir  le  coefficient  de  la  dissociation  ionique. 
D'après  Arrhénius,  la  conductibilité  des  électrolytes  est  en  rapport 
direct  avec  la  proportion  des  molécules  dissociées,  de  sorte  que  nous 
avons  ici  un  nouveau  moyen  de  contrôle.  C'est  cette  ingénieuse  con- 
ception à  laquelle  on  donne  le  nom  d* hypothèse  des  ions.  L'ion  prend 
ici  sa  signification  définitive.  Il  suffit  de  se  rappeler  ce  que  nous 
avons  dit  précédemment  au  sujet  de  cette  dissociation  des  substances 
de  nature  saline,  pour  voir  que,  dans  Thypothèse  d'Arrhénius,  les 
électroh'tes  sont  décomposées  en  leurs  ions  respectifs;  et  que,  lorsque 
le  courant  traverse  un  électrolyte,  c'est  parce  qu'il  renferme  des  ions, 
que  le  courant  transporte  seulement.  Et,  suivant  cette  idée,  les 
substances  qui,  dissoutes,  donnent  des  solutions  conduisant  bien  le 
courant  électrique,  doivent  ceci  à  ce  qu'elles  sont  presque  totalement 
dissociées  et,  au  contraire,  celles  qui  ne  conduisent  le  courant 
qu'avec  difficulté;  ne  sont  que  très  légèrement  dissociées.  Quant  aux 
molécules  entières,  elles  ne  jouent  aucun  rôle  dans  le  transport  du 
courant. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  montré  ailleurs,  la  présence  d'ions  libres, 
au  sein  d'un  liquide,  d'ions  Cl,  K  ou  Gu,  par  exemple;  cboque  beau- 
coup, au  premier  abord,  le  sens  chimique  ;  nous  sommes  habitués,  en 
effet  à  voir  le  chlore  à  l'état  gazeux,  le  potassium  métal,  éminemment 
oxydable  au  contact  de  l'eau  ;  et  nous  concevons  difficilement  un  autre 
cuivre,  que  le  cuivre  métallique  et  rouge,  que  tous  connaissent  bien. 
Aussi,  beaucoup  de  bons  esprits  n'ont  pas  voulu  admettre  la  théorie 
d'ARnnéNius,  au  début,  pour  cette  seule  raison,  et  protestaient  môme, 
avec  énergie,  contre  l'audace  de  celle-ci.  Il  n'y  a,  cependant,  rien  d'in- 
vraisemblable à  cette  théorie,  et  môme  tant  de  faits  viennent  la  vérifier, 
qu'on  pourrait  ne  plus  la  considérer  comme  étant  une  hypothèse,  et  la 
mettre  sous  forme  de  principe. 

D'abord,  les  ions  ne  sont  pas  du  tout  comparables  aux  éléments 
moléculaires  que  seuls  nous  connaissons  ;  ils  sont  des  fractions  de 
molécules  et,  de  plus,  ils  existent  en  solution  avec  des  affinités  libres 
et  sont  chargés  d'électricité  (suivant  le  physico-chimiste  allemand 
Nernest,  les  affinités  libres  seraient  saturées  par  des  charges  électri- 
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ques  ;  cette  hypothèse  séduisaate  n'a  jusqu'ici,  reçu  aucun  crédit).  Lt^s 
ions,  charg'és  d'électricité,  arrivant  aux  électrodes,  perdent  leurs  char- 
ges ;  les  affinités  libres  se  saturent  mutuellement,  et  les  ions  repren- 
nent Tétat moléculaire;  ils  apparaissent  tels  que  nous  les  connaissons^ 
sous  une  forme  polymérisée,  qui  ne  laisse  en  rien  préjug-cr  de  ce  qu'ils 
peuvent  être  à  Tétat  de  liberté. 

On  a  prétendu  que,  puisque,  dans  une  solution  il  est  impossible  de 
déceler  aucune  trace  d'électricité,  il  était  invraisemblable  que  les  ions 
y  fussent  pourvus  de  charges  électriques.  A  ceci,  Arrhénius  et  son 
école  répondent  que,  si  dans  un  électrolyte,  qui  n'est  traversé  par  aucun 
courant,  on  ne  peut  déceler  aucune  charge  libre,  malgré  la  charge  de 
ses  ions,  c'est  parce  que  la  somme  de  toutes  les  charges,  positives  et 
négatives  de  ses  différents  ions,  est  égale  à  zéro. 

D'autre  part,  en  plus  des  vérifications  nombreuses  que  nous  avons 
rencontrées  à  différents  endroits  de  ce  volume,  et  de  celles  que  nous 
verrons  plus  loin,  Van  T'Hoff  et  Rudolphi,  ont  montré  que  lorsqu'un 
sel  se  dissout  dans  de  l'eau,  l'effet  thermique  observé  est  la  somme  de 
deux  quantités  de  chaleur,  l'une  relative  à  la  dissolution  du  sel  non 
décomposé,  l'autre,  relative  à  la  dissociation  du  sel. 

Si  l'on  rapproche  ce  qui  précède  de  ce  fait,  que  seules  les  solutions 
des  sociées  conduisent  le  courant,  et  de  cet  autre,  que  le  passage  du 
courant  est  toujours  lié  à  un  transport  de  matière,  il  est  évident  que  la 
conductibilité  d'une  solution  dépend  de  trois  facteurs  ;  le  nombre 
d'ions  en  solution,  c'est-à-dire  encore  du  coefficient  de  dissociation  ; 
de  la  charge  de  ces  ions  ;  et  enfin  de  la  vitesse  de  translation  de  ces 
ions. 

Nous  allons  étudier  successivement  ces  divers  facteurs. 

Coefficient  de  dissociation.  —  Nous  avons  vu  précédemment 
que  le  coefficient  de  dissociation,  c'est-à-dire  le  nombre  d'ions,  |cro£t 
avec  la  dilution  ;  on  en  trouverait  une  preuve  manifeste  dans  les  mesures 
de  KoHLRAUCH,  qui  a  montré  expérimentalement  que  la  conductibilité 
moléculaire  d'un  sel  dissous,  augmente  avec  la  dilution  de  la  solution 
considérée,  jusqu'à  un  maximum  qui,  une  fois  atteint,  ne  peut-être 
dépassé  quel  que  soit  l'accroissement  de  la  dilution  ;  et  on  constate 
même,  qu'avant  d'arriver  à  ce  maximum,  l'accroissement  de  conduc- 
tibilité, très  grand  au  début,  pour  une  faible  augmentation  de  dilution, 
'devient  de  moins  en  moins  sensible,  à  mesure  qu'on  accrott  la  dilu- 
tion, et  atteint  finalement  un  maximum. 

On  verra,  à  la  seule  inspection  du  tableau  ci-joint,  raccroissement  de 
conduclivité  moléculaire,  pour  quelques  sels,  et  à  différentes  dilution»  : 
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Condootivités  molécolaireN  a  18» 


Dilution 

KGl 

NH*CI 

NaCl 

LiCl 

KNO» 

AjNO» 

BaCl> 

litres 

I 

98.» 

99.0 

74.4 

63. a 

80.4 

67.8 

70.3 

ao 

III. 9 

110.7 

9a-5 

81.9 

104.4 

94.7 

93. a 

5o 

lao 

119.6 

100. a 

91   i 

Il5.3 

io5.6 

io3.3 

lOO 

iaa.5 

laa.i 

ioa.8 

93.6 

118. 1 

108.7 

107.7 

i.ooo 

137.6 

laé.a 

187.3 

107.8 
108.3 

98.5 

133.9 

114.0 

116. (i 

a.ooo 

laK.i 

99  3 

114.5 

118. 3 

5.00O 

129." 

ia8.8 

109.  a 

100. j 

iio.a 

119-8 

lO.OOO 

lag.o 

139. a 

109.7 

100.7 

134.3 

ii5.5 

iao.5 

Il  est  bien  évident  que  si  le  nombre  d'ions  n'augmentait  pas,  et  que 
si,  d'autre  part,  les  ions  ne  convoyaient  pas  le  courant,  toute  diminu- 
tion de  concentration  devrait  provoquer  une  diminntion  proportion- 
nelle de  la  conductivité,  ce  qui  n'est  pas. 

On  donne  le  nom  de  conductivité  moléculaire^  à  la  conductivité 
d'une  solution  située  entre  deux  lames  conductrices  parallèles,  placées 
à  un  centimètre  Tune  de  Tautre,  et  telles  que  le  volume  du  liquide 
compris  entre  deux  électrodes,  renferme  exactement  une  molécule  de 
d'électrolyte.  On  représente  le  nombre  ainsi  obtenu  par  la  lettre  uy,  l'in- 
dice V  se  rapportant  au  volume  du  liquide  renfermant  une  molécule- 
g'ramme.  Cette  conductivité  moléculaire  est  indépendante  du  volume, 
et  ne  dépend  que  du  nombre  d*io/is,  c'e.st-à-dire,  encore,  du  coefficient 
de  dissociation  à  la  dilution  considérée. 

Pour  représenter  schémaliquement  le  phénomène  nous  pouvons 
adopter  le  dispositif  suivant  :  une  cuve  électrolytique  rectang-ulaire  de 
dimensions  infinies,  dant  les  deux  fac3s  parallèles  conductrices,  sont 
placées  à  un  centimètre  lune  de  Tautre. 

On  peut,  dans  ces  conditions  faire  varier  la  dilution  v  dans  des 
limites  extrômementgrandes  théoriquement,  et  déterminer,  expérimen- 
talement, la  conductivité  moléculaire  à  ces  diverses  dilutions.  Rappe- 
lons que,  pour  avoir  celle-ci,  il  suffit  de  déterminer  la  résistance  de  la 
colonne  liquide  comprise  entre  les  deux  électrodes,  et  de  prendre  l'in- 
verse du  chiflFre  obtenu  exprimé  en  unité  de  résistance.  Introduisons 
dans  Tappareil  une  molécule  d'un  sel  quelconque,  dissoute  dans  un 
volume  I ,  et  prenons  la  résistance  de  la  solution  ;  doublons  le  volume  ; 
triplons-le  ;  enfin,  faisons-le  crottre  indéfiniment,  en  en  prenant  toujours 
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la  résistance  ;  on  pourra  ainsi  établir  un  tableau  renfermant  les  con- 
ductivités  moléculaires  pour  des  dilutions  croissantes  jusqu'à  l'infini, 
et  en  suivre  les  variations  avec  la  dilution. 

KoHLnAUGH  a  déterminé,  en  suivant  cette  méthode,  la  conductivité 
moléculaire  d'un  chlorure  de  sodium  ;  les  résultats  qu'il  a  obtenus  sont 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


Dilution  u 

Gonductivilé 

Coefficient  de  disso* 

en  litres 

moléculaire 

dation  io&ique 

1 

69,5 

0,675 

a 

75,7 

0,73e 

lO 

86,5 

o,84i 

ao 

89.7 

0,87a 

lOO 

96,3 

0,935 

5oo 

99.8 

0,970 

t. 000 

100,8 

0,980 

5.000 

101,8 

0,989 

I.OOOO 

103,9 

— 

5.0000 

ioa,8 

— 

100.000 

ioa,4 

— 

A  la  seule  inspection  de  ce  tableau,  il  est  facile  de  voir  que  la  con- 
ductivité  moléculaire  croît  plus  vite  au  début  qu*à  la  fin  ;  ce  résultat 
était  facile  à  prévoir  à  priori,  et  se  trouve  être  une  nouvelle  justifica- 
tion de  la  théorie  d'AnanÉNius  ;  en  effet,  d'après  cette  conception,  la 
conductivité  moléculaire  est  proportionnelle  au  nombre  d'ions  contenus 
dans  le  volume  moléculaire  o  ;  or,  au  début,  à  concentration  relative- 
ment élevée,  nous  savons,  par  ce  que  nous  avons  vu  ailleurs,  en  cryos- 
copie,  notamment,  que  la  dissociation  est  incomplète;  mais  elle  croît 
rapidement  avec  la  dilution,  et  dès  qu'elle  a  atteint  son  maximum  un 
nouvel  accroissement  de  la  dilution  n'a  plus  aucun  effet  sur  elle.  Le 
tableau  en  est  une  vérification  directe.  On  détermine  pratiquement  la 
conductivité  moléculaire  d'une  solution  en  multipliant  sa  conducti- 
vité spécifique  v,  par  le  volume  v,  avec  la  convention  faite  plus  haut, 
que  o  ^=  S"\-  ï,  s  étant  la  surface  des  électrodes. 

On  en  déduit  : 

V 

On  représente  la  valeur  limite  que  prend  la  conductivité  moléculaire 
pour  une  dilution  infinie^  parle  symbole  (jl^  . 


j 
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IjoI  d'Ofiittvald.  —  Les  faiu  qui  précèdent  permeitcùt  le  calcul 
du  coefficient  de  dissociation  8  d'un  électrolyte  ;  en  effet,  du  moment 
que  la  conductivité  moléculaire  [jl^  est  proportionnelle  au  nombre  ^ 
d'ions  contenus  dans  le  volume  moléculaire  <;;  il  en  sera  de  même  4 
dilution  infinie,  oiî  toute  la  substance  est  sous  forme  d'ions  ;  soit  JC'  ce 
nombre  d'ions,  et  |jl^  la  conductivité  moléculaire  infinie. 

On  peut  traduire  ce  qui  précède  sous  la  forme  suivante  : 

f*<^  __   ^ 

d'où  l'on  déduit  8  : 

8-ii2. 

Déterminons  par  exemple,  en  nous  servant  du  tableau  donné  précé- 
demment, le  coefficient  de  dissociation  du  chlorure  de  sodium,  pour 
une  dilution  i;  =  i .  Il  suffit  de  faire  le  rapport  de  la  conductivité  molé^ 
culairo  à  cette  dilution,  par  la  conductivité  moléculaire  à  dilution  in- 
finie. On  trouve  : 

8  -s 1—  =0,675. 

102,0 

G*est*à'-dire  que,  dans  une  solution  normale  de  chlorure  de  sodium, 
considérée  à  i8<),  il  y  a  un  peu  plus  des  deux  tiers  du  sel  dissociés. 

Ces  faits  forment  l'expression  pratique  de  la  loi  d'Osttmrald  qui 
peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  :  Le  degré  de  disêociation  d'une 
solution^  est  égal  au  rapport  de  la  conductivité  moléculaire  de  cette 
solution^  à  la  conductivité  moléculaire  qu'aurait  cette  solution  êi  on 
la  diluait  Suffisamment  pour  dissocier  toutes  les  molécules» 

11  nous  suffira  d'ajouter,  que  le  nombre  trouvé  comme  valeur  de  la 
constante  de  dissociation,  est  en  tous  points  conforme  à  celui  qu'on 
peut  déduire  des  expériences  cryoscopiques. 

On  trouvera  dans  le  tableau  suivant,  les  valeurs  données  par  ces  deux 
procédés,  et  relatives  au  chlorure  de  potassium. 

V.  ^  cryoscopique         $  par  conduclibilllô 


10 

86,0 

86,2 

ao 

88,8 

89.1 

33,3 

90,8 

9»»ï 

100 

95,3 

94,4 
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II  est  nécessaire,  toatefpis,  de  bien  comprendre  que  la  conductivité 
moléculaire  seule,  ne  donne  pas  la  mesure  du  degré  de  dissociation 
d'une  substance  dissoujte.  La  valeur  réelle  de  cette  constante  est  égale 
au  rapport  de  cette  conductivité  à  la  conductivité  moléculaire  à 
dilution  infinie;  ces  4eux  conductivités  étant  déterminées  à  la  même 
température.  Le  degré  de  dissociation  n*est  donc  proportionnel  à  la 
conductivité  moléculaire,  que  dans  certaines  conditions  particulières. 
Par  exemple,  la  conductivité  moléculaire  d'une  solution  normale  de 
chlorure  de  sodidum  à  5o^  est  de  lao.  Cette  valeur  est  environ  trois 
fois  plus  forte  que  celle  qu'on  trouve  à  i8®.  Est-ce  à  dire  qu'il  y  ait  eu 
accroissement  proportionnel  du  nombre  des  particules  ioniques  en 
solution  ?  Evidemment  non  ;  et  cette  proposition  ne  saurait  se  soutenir 
car  l'expérience  montre  que  pour  une  telle  solution  à  i8*  il  y  a  plus 
de  la  moitié  des  molécules  présentes  qui  sont  dissociées.  La  raison 
d'être  de  cet  accroissement  considérable  de  la  conductivité  doit  être 
cherchée  ailleurs;  et,  effectivement  Texpérience  montre^et  nous  le  ver- 
rons autre  part,  qu'elle  réside  dans  la  vitesse  des  ions,  par  suite  de  ce 
fait  que  les  liquides  chauds  offrent  des  frottements  bien  moindres  que 
les  liquides  froids. 

Les  particules  ioniques  allant  plus  vite,  transportent,  dans  le  même 
temps,  une  quantité  d'électricité  plus  considérable. 

Les  deux  données  d'où  l'on  déduit  le  coefficient  de  dissociation  8, 
doivent  être  déterminées  dans  les  mêmes  conditions  ;  ainsi,  par  exem- 
ple, si  l'on  fait  le  rapport  de  la  conductivité  moléculaire  précédent  120, 
par  la  conductivité  moléculaire  infinie  à  la  même  température  i85,  on 
trouve  pour  8  la  valeur  o,65o  approximativement  identique  à  ce  qu'elle 

est  à  l8^ 

En  règle  k  peu  près  générale,  on  trouve  avec  les  solutions  salines, 
qu'une  élévation  de  température,  quoique  augmentant  de  beaucoup  la 
conductivité  moléculaire,  n'exerce  aucune  influence  sur  le  deg'rè  de 
dissociation  ;  l'accroissement  de  la  conductivité  étant  presque  unique- 
ment le  fait  d'un  accroissement  de  vitesse  des  ions. 

De  la  même  façon,  l'addition  à  une  solution  électrolyte  d'une  sub- 
stance neutre  abaisse  la  conductivité  sans  ag'ir  de  façon  bien  sensible 
sur  le  degré  de  dissociation. 

C'est  ainsi  qu'en  dissolvant  successivement  dans  de  l'eau  et  dans  un 
mélange  d'eau  et  d'alcool  éthylique,du  chlorure  de  diéthvlammonium, 
on  a  atteint,  à  a5^,  les  résultats  suivants  : 


J 
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Pour  cent  d'alcool 

fi  10 

fAOO 

^ 

0 

84^7 

107,5 

0,788 

10,1 

54,9 

83,5 

0,778 

3o,7 

4o,5o 

53,9 

0,751 

49>a 

3o,o 

42,9 

0,699 

72,0 

23,9 

39»4 

0,607 

90,3 

17,0 

38,8 

0,438 

Quand  on  compare  des  solutions  d*un  môme  sel  dissoutes  dans  un 
môme  solvant,  mais  à  différentes  concentrations,  on  peut  considérer  la 
conductivité  moléculaire  comme  proportionnelle  au  coefficient  de  dis- 
sociation, à  condition  d'opérer  à  la  même  température;  mais  dans  ces 
conditions  rigoureusement  définies  seulement. 

Constante  de  dissociation.  —  La  loi  de  Guldberg  et  Waage, 
sur  rinfluence  des  masses  actives  que  nous  avons  vue  ailleurs,  peut 
être  appliquée  à  un  électroljte  de  la  même  façon  qu'à  un  gaz  ou  à 
une  vapeur  dissociée. 

Nous  avons  vu  que,  dans  ce  cas,  on  peut  la  mettre  sous  la  forme  : 

mi.ma  ^     ^ 
==  constante 


m 


C'est-à-dire  que,  le  rapport  du  produit  des  masses  dissociées  à  la 
masse  non  dissociée^  est  égal  à  une  constante,  pour  une  température 
donnée. 

Cette  loi  est  applicable  sans  restriction  aux  électrolytes.  Soit,  en 
effet,  N'  le  nombre  de  molécules-g'rammesd^un  élément  binaire,  dont  N 
molécules-g'rammes  sont  dissociées;  soient,  d'autre  part,  m^  et  mj  les 
masses  des  molécules-grammes  des  parties  dissociées  ;  enBn,  soit  V  le 
volume  total.  La  loi  : 


I      N  I      N 

/N'         N  \ 


=  constante  =z  K 


soit  encore  : 


X j =  constante  =  K 


4V(N'— xN)  ""    //ii  +  m, 


}M 


1   .N.    i.£%1^l^ 


ots  icno5s  cnisiQUEs 


,. ^  reft/-  rtpression  n  par  sa  valoar  en  fonction  du 


-^;  jf  wiSï-  •^-.ï 


tioo  0,  «w  a 


«?« 


^J.         ^I^t  ^çt, 

V  I  —  0  i    mi-{-  m» 

I»an5  I«"  r«»  où  /i  =  i  molécule-gramme,  l'expression  précédente 
pt  ut  se  mettre  sous  la  forme  : 


V  (I  -  <J) 


=::K 


K  est  dit  être  la  constante  de  dissociation .  Cette  constante  de  dissocia- 
tion a  une  g'rande  importance,  ainsi  que  nous  aurons  Toccasion  de  le 
%'oir  ici  môme.  Voici  quelques  valeurs  de  cette  constante  : 


Acide 

acétique 

!^«  = 

364 

V 

V- 

100  9 

100  K 

"s 

4,34 

1,193 

0,00180 

i6 

6)10 

1,673 

0,00179 

32 

8,65 

2,38o 

0,00182 

64 

12,09 

3,33o 

0,00179 

128 

»6.99 

4,680 

0,00179 

256 

28,82 

6,56o 

0,00180 

bijL 

23,20 

9tï4o 

0,00180 

1  .ou/4 

46,00 

12,660 

moyenne 

0,00177 
0,00180 

8 
iG 
■ii 
C4 

128 

250 


Ammoniaque  y.  =^287 


3,20 
4,45 
6,28 
8,90 
12,63 
i7»»8 


100  9 


100  K 


1,35 

0,0023 

1,88 

0,0O23 

2,65 

0,0023 

3,78 

0,0023 

5,33 

0,0023 

7.54 

0,0024 

movenne    o.ooaS 

Ce  tableau  montre  facilement  que,   pour  des  solutions  du  même 
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ordre,  l'ammoniaque  et  Tacide  acétique  ont  une  môme  constante  de 
dissociatiooi  Tammoniaque  dissous  doit  se  dissocier  en  ions  Nll^  etOlI. 

NH*  OH 

et  l'acide  acétique  en  ions  H  et  CH'CO*  : 

CH^CO»      :      H 

Quand  il  s'agit  de  substance  ayant  un  faible  coefHcient  de  dissocia- 
tion, la  formule  à  laquelle  nous  conduit  la  loi  de  Guldberg  et  Waage 
peut  être  mise  sous  une  forme  différente.  En  effet,  la  différence  en 
dénominateur  peut  être  confondue  avec  Tunité  pour  une  faible  disso- 
ciation ;  dans  ce  cas,  la  formule  : 


=  K 


prend  la  forme  : 

qu'on  peut  encore  écrire  : 


m 


K'yjv 


Ceci  traduit  en  langage  ordinaire  revient  A  dire  que  la  conductivité 
moléculaire  est  presque  proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  dilu- 
tion. Si  l'on  applique  la  formule  déduite  de  la  loi  de  Guldbkrg-Waagr 
au  cas  où  8  "=  o,5  on  trouve  facilement,  en  appelant  C  la  concentration 

et  telle  que  C  =  —  ;    1/2  C  =  K. 

V 

Ceci  revient  à  dire  que  quand  un  corps  est  à  moitié  dissocié,  la 
constante  de  dissociation  est  égale  à  la  moitié  de  la  concentration  cor- 
respondante exprimée  en  grammes-molécules  par  litre.  Appliqué  au 
cas  de  Tacide  acétique,  on  constate  que  pour  une  dissociation  =3  o,5 
on  a  K=::  io-<5,i8  quand  G  =  io-o,36. 

Dans  ce  cas,  on  comprend  facilement  qu'il  serait  impossible  de 
déterminer  directement  la  conductibilité  pour  une  dissociation  totale; 
pour  obtenir  cette  valeur,  on  .se  sert  de  la  loi  de  Kohlrausch  avec  les 
acides  et  les  bases  faibles  qui  tombent  dans  le  cas  précédent. 

Quoique  les  acides  faibles  et  les  bases  faibles  ne  soient  que  des 
demi-électrolytes,  leurs  sels  rentrent  dans  la  catégorie  des  bons  élec^ 
trolytes,  et  leur  coefficient  de  dissociation  est  le  même  que  celui  des 
sets  corre.spondants  d'acides  ou  de  bases  fortes.  C'est  ainsi  que  pour 
Tacctate  de  sodium  à  a5^,  rexpéricncc  conduit  aux  nombres  suivants  : 
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V 


3a  75,5  0,858 

64  77,6  0,882 

128  79,8  0,907 

25G  81,6  0,927 

5i2  83,5  0,949 

1.024  85,0  0,966 

00  88,0 

Pour  le  chlorure  d'ammonium.  Koiilrausch  a  trouvé  à  a8*  des  noin- 
bivs  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  nous  avons  donnés  plus 
haut  pour  le  chlorure  de  .sodium,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le  voir  dans 
le  tableau  suivant  : 

Vue 


1 


90,7  0,700 

a  94,8  0,784 

10  io3,5  0,856 

20  107,8  0,89a 

100  ii4t3  0,945 

5oo  118,0  0,976 

1.000  ii9>o  0.985 

5.000  120,4  — 

10.000  120,9  — 

5o.ooo  120*9  — 

L'expérience  montre  que  seuls  les  demi-électrolytes  suivent  la  Loi 
D*OsTWALD  régfulièrement  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  des  vrais 
électrolytes,  et  le  fait  a  de  quoi  nous  surprendre.  Rudolphi  a  cherché  à 
établir  une  relation  qui  relie  ces  derniers  à  la  loi  générale.  Cette  rela- 
tion est  connue  sous  le  nom  de  loi  de  Rudolphi,  et  peut  être  mise 
sous  la  forme  suivante  : 


(i-(J)V^ 


forme  qui  ne  diffère  de  la  formule  d'OsTWALD,  que  par  l'existence 
d'une  racine  carrée  au  dénominateur.  Elle  donne  des  valeurs  très  voi- 
sines de  celles  que  permet  de  déterminer  l'expérience  directe  ;  c'est 
ainsi  que  pour  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  à  18%  on  trouve  : 
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S09 


i* 


V 

10 
20 

33,3 

100 

i66,7 
5oo 

I  .000 

1 .667 
5.000 


(.. 

-3)\jZ 

0,852                              ] 

1,55 

0,887                              ' 

.,56 

0,906                              1 

i,5a     , 

0,940                              1 

.,47 

0,952                              1 

>,47 

0,971                               1 

t,46 

0.979                              ■ 

1.47 

0,985                              I 

,60 

0,991                              1 

,53 

moTCDne        1 

i.5i 

La  seconde  formule  empirique  est  celle  de  Van  t'Hoff  ;  comme  la 
précédente,  elle  donne  des  résultats  très  voisins  de  ceux  fournis  par 
Texpérience  directe. 

Voici  l'expression  proposée  par  Van  t'Hoff  : 


S  1/2 


(i-^)v^;; 


=  K 


Considérons  la  formule  d'OsTWALD,  elle  peut  être  écrite  : 


^\« 


(1  -à) 


=  K 


V 


S 


dans  laquelle  —  est  la  concentration  de  la  partie  dissociée  de  l'électro- 


V 


lyte  et 


I  -^ 


t) 


la  concentration  de  la  partie  non  dissociée. 


Représentons  par  Cd  on  Cv  ces  deux  concentrations  on  peut  mettre 
la  formule  d*OsTWALD,  sous  la  forme  simplifiée  : 


Crf« 


=  constante. 


V 


En  adoptant  les  mômes  conventions,  la  formule  de  Van  t^Mopf 
devient  relation  très  simple  : 
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=  -----  =  constante. 


V 


Ici  encore  nous  trouvons  une  relation  fort  simple  entre  la  concentra- 
tion de  fraction  dissociée  et  la  concentration  delà  fraction  non  dissociée, 
les  résultats  fournis  sont  également  très  satisfaisants  : 

lo 

20 

33,3 

200 

166,7 

5oo 
1 .000 
1 .667 
5.000 


Chariçc  des  Ions.  —  Nous  avons  vu  ailleurs  que,  d'après  la  loi 
DR  Faraday,  chaque  ion  transporte  g6.537  coulombs  d'électricitë 
positive  ou  négative,  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  suivant  le  signe  de 
cette  charge.  La  loi  de  Faraday  peut  être  mise  sous  une  forme  sché- 
matique qui  CvSt  la  suivante  : 

Q  =  96.537  X /Il  X  ^' 


o,852 

1.68 

0.887 

1,66 

0,906 

1,60 

0,940 

1,52 

0,95a 

i,5i 

0,971 

1,48 

0^979 

1,49 

0,985 

1,61 

0,99' 

1,54 

moyenne         i,56 

Q  =:  96.537  Xn2X 


mi 
m-2 


dans  laquelle  Q  représente  une  quantité  quelconque  d'électricité  ;  /î, 
et  Pt  les  poids  des  ions  positifs  et  négatifs  provenant  du  poids  P  du 
composé  considéré,  m^  et  m%  étant  les  masses  moléculaires  de  cea 
ions  et  «j  et  /i,  leurs  valences. 

Cette  formule  nous  permet  de  donner  une  forme  concrète  à  l'équiva- 
lent électro-chimique  vu  ailleurs;  c'est  la  suivante  ; 


\  96  537  n  ) 
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La  LOI  D6  Fah)^day  comporte  une  réciproque  qui  pçut  ôtre  énoncée  : 
La  dissolution  cTune  électrode  dégage^  pour  chaque  molécule'^ 
gramme  dissoute,  g6.53j  coulombs  par  valence  de  cette  molécule- 
gramme, 

Vitesse  des  ions*  —  La  marche  des  ions  en  sens  inverse,  pendant 
rélectrolvse,  est  soumise  à  certaines  lois  dontla  connaissance  est  due  à 
HiTTDORF  qui  les  a  déterminées  expérimentalement.  Soumettons  à 
Télectrolyse,  dans  un  appareil  électroly tique  partage  en  deux  parties 
grâce  à  une  paroi  poreuse,  une  solution  de  sulfate  de  sodium  ;  au  bout 
d'un  certain  temps,  arrêtons  le  courant  et  analysons  les  solutions  voi- 
sines de  chaque  électrode.  On  constate  qu'autour  de  chacune  d'elles  a 
disparu  un  équivalent  de  sulfate  de  soude  remplacé,  à  Tanode,  par  un 
équivalent  d'acide  sulfuriquo,  et  à  la  cathode  par  un  équivalent  de 
soude.  Toute  électroljse  s'effectuant  de  telle  sorte  qu'il  y  ait  perte  égale 
de  Télectrolyte  aux  deux  électrodes,  est  dite  être  une  électrolyse  nor- 
male. Mais  considérons  Téleclrolyse  du  nitrate  d'argent  :  elle  suit  une 
allure  toute  différente,  et  on  constate  facilement  que  Télectrolyte  s'ap- 
pauvrit inégalement  aux  deux  électrodes;  la  plus  grande  perte  est  celle 
qui  correspond  à  la  cathode;  soit  n  la  fraction  perdue  à  la  cathode, 
celle  perdue  à  Tanode  est  i  —  n.  Ces  nombres  représentent  ce  que 
HiTTDORF  a  appelé  les  /acteurs  de  transport,  et  il  a  montré  qu'ils  sont 
proportionnels  aux  vitesses  de  transport  des  ions. 

Du  moment  que  les  ions  sont  les  agents  du  transport  du  courant,  il 
est  tout  à  fait  vraisemblable  d'admettre  qu*ils  circulent  avec  une  cer- 
taine vitesse.  Quelle  est  cette  vitesse  absolue  ?  On  ne  le  saura  proba- 
blement pas  de  longtemps  ;  tout  ce  que  nous  savons  faire  dans  le  pré- 
sent, c'est  de  mesurer  les  vitesses  relatives,  et  nous  allons  voir  précisé- 
ment comment  se  conduisent  de  telles  mesures.  A  première  vue,  on 
pourrait  croire  que  les  anions  et  les  cathions  sont  animés  d'une  môme 
vitesse,  du  moment  qu'ils  se  trouvent  libérés  à  la  fois  en  quantité  équi- 
valente aux  deux  électrodes  opposées.  Dans  l'électrolysc  du  nitrate 
d'argent,  par  exemple,  nous  avons  vu  qu'il  y  a  décharge  simultanée 
d'un  ion  à  chacune  des  deux  électrodes,  un  cathion  à  la  cathode,  et  un 
anion  à  l'anode.  Il  est  facile  de  montrer,  toutefois,  que  l'équivalence 
de  décharge  est  indépendante  de  la  vitesse  relative  des  ions.  Considé- 
rons, en  effet,  le  schéma  suivant,  sur  lequel  nous  avons  figuré  les  ions 
positifs  par  le  signe  +  et  les  ions  négatifs  par  le  signe  —  ;  l'électrode 
positive  par  la  lettre  A,  et  l'électrode  négative  par  la  lettre  C  ;  et  nous 
supposerons  qu'en  D  se  trouve  un  diaphragme  poreux  permettant  le 
passage  des  ions,  mais  qui  empêche   toute  circulation   anormale   du 


51â 


LOIS  GÉNÉRALES   DES    ÂCtIONS   CHIMrQUES 


liquide.  Au  début  de  Pélectrolyse,  avant  tout  passage  de  courant,  Tétat 
du  système  peut  être  représenté  par  la  figure  (loo)  dans  laquelle  nous 
avons,  dans  chacune  des  chambres  de  droite  et  de  gauche,  six  molé- 
cules dissociées  représentées  par  un  ion  positif  et  un  ion  négatif: 


+    +   ++++ 


+  ++  +  +  + 


Fi§^.  loo. 

La  concentration  dans  chaque  compartiment  peut  donc  être  repré- 
sentée par  le  chiffre  6  avant  le  passage  du  courant.  Faisons  passer  le 
courant  à  travers  le  système. 

Nous  savons  que,  du  moment  que  les  anions  et  les  cathions  transpor- 
tent le  courant,  tous  deux  devront  avancer  vers  les  électrodes  corres- 
pondantes. S'ils  ont  les  uns  et  les  autres  la  même  vitesse,  ils  traverse 
ront  la  paroi  semi-pcrméable  en  sens  inverse,  en  même  nombre,  et  l'on 
ne  constatera  aucune  diminution  de  concentration  de  part  et  d'autre. 
Mais  s'ils  ont  des  vitesses  différentes,  l'état  du  système  variera  à 
chaque  instant  dans  les  deux  compartiments. 

Admettons  que  les  ions  positifs  aient  une  vitesse  triple  de  celle  des 
ions  négatifs;  trois  ions  positifs  traverseront  la  paroi  semi-perméable, 
tandis  qu'il  ne  passera  qu'un  ion  négatif  et,  à  ce  moment,  l'état  du 
système  sera  celui  de  la  figure  (loi)  : 


+  -»-++-l'++4  + 


D 
+  +  + 


I 

Fig.  101. 

La  concentration  est  devenue  3  dans  le  compartiment  anodique,  et 
elle  est  5  dans  le  compartiment  cathodique. 

Il  est  facile  de  voir  au  seul  examen  de  la  figure  que  la  concentration, 
dans  l'un  quelconque  des  compartiments,  est  proportionnelle  à  la 
vitesse  des  ions  qui  quittent  ce  compartiment.  C'est  ainsi  que,  dans  le 
dernier  exemple,  le  compartiment  anodique  perd  les  cathions  qu'il 
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renferme,  trois  fois  plus  vite  que  le  compartiment  cathodique  perd  ses 
anions.  C'est  aiosi  que  la  perte  de  concen- 
tration autour  de  l'anode,  est  trois  fois  plus 
grande  qu'à  la    cathode    dans  dos  inter- 
valles de  temps  ëgaux. 

II  est  bien  évident  que  quoique  les  ions 
ne  cheminent  pas  avec  la  même  vitesse,  il 
s'en  décharge  le  mAme  nombre  aux  deux 
électrodes  dans  le  même  temps. 

Il  est  facile  de  voir  qu'on  peut  déduire  le 
rapport  de  vitesse  des  douv  ions,  de  la  con- 
naissance de  la  concentration  aux  denx 
électrodes.  Soit  u  la  vitesse  des  cathions,  et 
U,  celle  des  anions;  le  rapport  de  vitesse 
est  donné  par  l'expression  : 

Perte  anodique  u 

Perte  cathodique  v 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  ce  sont  les 
cathions  qui  quittent  l'anode,  qui  produi- 
sent la  diminution  de  concentration  autour 
de  cette  électrode. 

La  détermination  pratique  de  ces  dimi- 
nutions de  concentration  se  fait  facilement 
à  l'aide  de  différents  dispositifs  qui  per- 
mettent d'isoler  les  électrodes  par  des  cloi- 
sons perméables.  Un  des  appareils  les  plus 
pratiques  est  celui  que  représente  la  tig-ure. 
Il  est  tout  en  verre  et,  construit  de  telle 
sorte,  qu'il  ne  nécessite  pas  l'emploi  d'un 
diaphragme  séparateur.  L'appareil  com- 
prend deux  chambres  renfermant  les  élec- 
trodes, et  réunies  entre  elles  par  un  conduit 
étroitet  aussi  court  que  possible.  La  cham- 
bre la  plus  longue  est  fermée  à  son  extré- 
mité inférieure  par  un  tube  de  caoutchouc, 
que  serre  une  pince  de  Mohr,  La  cathode 

est  disposée  en  C  dans  la  ehambri^  sphérique  ;  elle  est  constituée  par 
une  lame  en  argent  fin,  reliée  par  un  fil  d'argent  au  conducteur  qui 
amène  le  courant. 

poza-EscoT.  33 
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L'anode  est  en  A  ;  c'est  une  spirale  de  fil  d'argent  fin,  écrasée  sur 
elle-méjne  comme  un  ressort  de  montre  ;  la  portion  de  cette  spirale  qai 
sert  à  la  relier  au  générateur  du  courant»  est  isolée  par  une  gaine  de 
verre,  de  sorte  qu'il  n'y  a  absolument  que  la  partie  terminale  formant 
spirale  qui  puisse  jouer  le  rôle  d'électrode. 

Cherchons  la  vitesse  relative  des  ions  NO'  et  Ag  dans  l'électroljse 
d'une  solution  étendue  de  nitrate  d'argent  ;  le  choix  de  cet  électrolvte 
trouve  sa  raison  d'être  dans  la  facilité  d'analyse  qu'il  présente.  A  cet 
effet,  introduisons  dans  l'appareil  une  solution  étendue  de  ce  sel,  dont 
on  prend  le  titre  au  préalable  à  laide -d'une  solution  titrée  de  chlorure 
de  sodium,  et  faisons  passer  un  faible  courant  à  travers  le  systéme,sans 
oublier  de  mesurer  avec  précision  la  quantité  d'électricité  qui  traverse 
l'appareil  ;  quand  on  juge  celle-ci  suffisante,  on  soutire  le  liquide  qai 
remplit  le  compartiment  anodique,  c'est-à-dire  à  peu  prés  la  moitié  du 
liquide  qui  remplit  l'appareil,  et  on  y  dose  l'argent  à  l'aide  de  la  même 
solution  de  chlorure  de  sodium  que  précédemment. 

On  constate  qu'il  y  a  diminution  de  concentration.  Nous  savons  en 
effet  que,  dans  ce  cas,  il  se  dissout,  à  l'anode,  autant  de  ions  qu'il  s'en 
dépose  à  la  cathode,  et,  en  supposant  que  les  ions  marchent  avec  la 
même  vitesse  leur  concentration  resterait  la  même. 

Connaissant  la  quantité  d'électricité  a^'ant  traversé  l'électrolytc,  il 
est  facile  de  savoir  combien  d'ions  ont  traversé  le  svstéme,  et  de  déter- 
miner  ce  qu'aurait  été  la  diminution  de  concentration  à  l'anode,  dans 
le  cas  où  elle  aurait  été  insoluble. 

Quant  à  l'état  de  la  solution  à  la  cathode,  il  suffit  également  de  la 
soumettre  à  l'analyse  ;  pour  cela,  on  la  vide,  à  l'aide  d'une  pipette,  dés 
la  fin  de  l'expérience,  puisqu'il  y  a  eu  dépôt  d'argent,  il  y  a  un  manque- 
ment, facile  à  déterminer. 

Supposons  par  exemple,  quele  courant  dirigé  dans  l'appareil  eûtété 
capable  de  déposer  Ss.a  milligrammes  d'argent.  Le  dosage  de  l'argent 
dans  la  solution  cathodique  exprime  une  perte  de  i6,8  milligrammes. 
L  élévation  de  la  concentration  à  l'anode  a  la  même  valeur,  attendu 
que  la  quantité  totale  d'argent  dans  le  liquide  ne  bouge  pas.  Si  aucun 
cathion  Ag  n'avait  quitté  le  compartiment  anodique,  l'élévation  de 
concentration  aurait  été  de  82,2,  de  sorte  que  l'abaissement  dû  à  la 
migration  des  cathions  se  trouve  être  : 

82,2  —  16,8  =:  i5,4« 
On  a  alors  ; 

tt.(Ag)  Perte  anodique        i5,4. 


t;.(N03)         Perle  cathodique       16,8 


0'9«7 
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D'après  le  rapport  de  vitesse  des  ions  d'une  substance  donnée,  il  est 
possible  de  calculer  ce  que  nous  avons  appelé  plus  haut  le  nombre  de 
transport  des  ions  de  cette  substance. 

S'il  n'y  a  que  les  ions  positif  d'une  substance  qui  cheminent,  ce  sont 

ces  ions  qui  transportent  Télectricité  totale,  et  les  ions  négatifs  ne 

prennent  aucune  part  au  transport.  Si  les  deux  ions  cheminent  dans 

l'électroljte,  ils  participent  tous  les  deux  au  transport  électroljtique 

et  comme  chaque   équivalent  ionique  à  la  môme  charge,  la  part  de 

chaque  sorte  d'ion  dans  le  transport  est  évidemment  proportionnelle  à 

la  vitesse  avec  laquelle  ils  cheminent  dans  l'électrolyte. 

u 
On  peut  donc  représenter  par  ,  la  part  des  cathions  et  par 

V 

—-T —  ,  la  part  des  anions.  Ce  sont  là  les  nombres  de  transport  de 

HiTTDORF,  et  que  nous  avons  représentés  plus  haut  par  n  et  i  —  n. 
On  peut  donc  écrire  : 

a  I  —  n 

V  n 

En  posant  -  =  ar  cette  expression  peut  être  mise  sous  la  forme 


n 


i  +  r 


Appliquons  cette  expression  au  cas  du  nitrate  d'argent,  que  nous 
venons  de  voir,  on  a  ; 

n  = ; =  o,5a2. 

>  +  0,917 

Ce  nombre  peut  se  déduire  également  directement  de  la  diminution 
de  concentration  aux  électrodes  vue  plus  haut,  et  qui  est  proportion- 
nelle aux  vitesses  des  ions.  On  a  : 

o  1,68 

n  =   ; =    "TT-j J-Q  =  0,022. 

tt  +  1;        1,54+1,00 

Liol  de  KolhrauHcli.  —  Kohlrausch  a  déduit  de  ses  recherches 
sur  la  conductivité  des  solutions  salines,  une  relation  très  simple  entre 
les  facteurs  de  transport  et  les  conductivités  moléculaires. 
Cette  relation  peut  être  mise  sous  la  forme  suivante  : 
Les  conductibilités  des  sels  neutres  se  composent  additivement  de 
deux  valeurs^  dont  la  première  dépend  uniquement  du  métal  ou  ion 
positifs  et  la  seconde  du  radical  acide  ou  ion  négatif. 
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Soit  une  cuve  électrolytique  remplaçant  deux  électrodes  distantes 
de  I  centimètre  et  de  surface  telle  que  le  volume  de  Télectrolyte  com- 
pris entre  elles  renferme  juste  une  molécule  de  Télectrolyte .  Considé- 
rons un  plan  parrallèle  aux  électrodes  et  situé  entre  elles,  le  nombre 
de  coulombs  traversant  ce  plan  en  une  seconde  est  de  96.687  Xv,v 
étant  le  nombre  d'ions  que  traversent  ce  plan,  le  nombre  d*ions  est 
proportionnel  au  deg'ré  de  dissociation  0  et  à  la  vitesse  u,  des  caltu- 
ries  et  v  des  an  ions. 

En  appelant  k,  un  factum  constant,  on  peut  poser  : 

[X  y,  =  A:.  8  M, 
y,  =  k.  8.  V, 

et  les  quantités  d'électrodes  transportées  sont  de 

96.537.  k.  8.  oj  dt      et     :     96.537.  k.  8.  v.  dt 
l'ensemble  du  courant  est  de  : 

A:8.  96.537  (m  +y) 

ou  K. 96. 537,  est  une  constante  ;  qu'on  peut  représenter  par  K  et  écrire  : 

K8  (tt  +  v) 

Soit  A  la  tension  suivant  uniquement  au  transport  des  ions,  on  peut 
écrire  dans  le  cas  des  solutions  très  diluées^  la  relation  suivante  : 

k 

f*  =  "7  ^«  +  ^)' 

En  appelant  lu  la  conductivité  moléculaire  et  U  et  V  des  nombres 
proportionnels  aux  vitesses  relatives  des  ions  positifs  et  négatifs.  Les 
nombres  u  ^iv  ne  représentent  naturellement  pas  la  vitesse  réelle  des 
ions,  si  l'on  utilise  les  unités  électriques  ordinaires  pour  évaluer  la 
conductibilité  moléculaire  ;  mais  il  est  possible  de  calculer  la  valeur 
absolue  de  ces  vitesse  dans  des  cas  particuliers. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  différentes  valeurs  en  centimètres- 
heures  de  cette  grandeur,  pour  des  solutions  aqueuses,  à  iS^. 


H 

10.8 

K 

a,o5 

NH* 

1,98 

Na 

1,26 

Ag- 

1,66 

OH 
Cl 

5,6 

3,13 

I 

NO» 
C«H»0« 

2,19 
1,91 

i,o4 

La  vitesse  de  circulation  des  ions  à  travers  de  Teau  presque  pure  est 
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très  faible.  En  conservant  aux  lettres  leur  sig'nîficatlon  précédente  on 
peut  écrire  ; 

(i)  A=  K8  (m  +  y;  -L 

d  ou  : 

(2)  [JL  r=  8  (m    -)-    l>) 

pour  les  dilutions  suffisantes,  on  a  : 

(3)  i"-«=—    («  +  ^)' 

.  K 

Or,  puisque  -—  est  une  constante,  on  a  très  sensiblement  : 

On  déduit  de  ces  expressions,  un  certain  nombre  de  considérations 
intéressantes  ;  les  équations  (a)  et  (3)  divisées,  nous  conduisent  à  la  loi 

d'OsWALD. 


I     00 


et  celle-ci,  en  remplaçant  les  lettres  par  leurs  valeurs,  tirées  des  équa* 
tions  précédentes,  nous  donne  le  moyen  de  déterminer  la  solubilité  des 
substances  dites  insolubles.  En  effet  on  en  tire  : 


8=4. 


Kp{n  +  v) 


v  =  ;r 


K    H    +    » 

On  peut  supposer,  en  effet,  que  dans  ces  conditions  6  devient  ég'al  à 
Tunité. 

On  en  peut  déduire,  d'autre  part,  un  procédé  de  mesure  de  la  vitesse 
des  ions.  On  a  vu,  en  effet,  un  peu  plus  haut  qu'on  a  : 

n  a 

71  —   I  V 

Ce  qui  permet  d'écrire  : 

0 

n  = 


a 

I  — n  = 


a  =(i  —  n)  (m  +0) 
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En  remplaçant  dans  ces  expressions  les  valeurs  de  (e;  -f-  o)  déduites 
de  l'expression  (i)  on  en  tire  facilement  des  expressions  qui  permet'* 
tent  le  calcul  de  u^,  et  les  vitesses  de  transport  relatives  des  ions  ;  od  a 
en  effet  : 


0 

=B^ 

«^ 

u  = 

I 

A(i 

-n) 

1* 

o« 

= 

i' 

"!*» 

«»  = 

I 

A(i 

-n) 

1^ 

00 


On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  quelques  données  relatives 
à  la  vitesse  relative  et  absolue  des  principaux  ions  à  25^. 


IONS 

Vitestet 
relativai 

Vitesses  absolues  en 
cm        vol 

—  par  — 

sec  '^     cm 

H 
Li 

Na 

K 

CO 

Te 

HO 

F 

Cl 

Br 

I 

NH* 

CIO* 

BrO' 

10» 

10* 

H«PO* 

HCO» 

i/a   SO* 

3a,5 
39,8 

49.» 
70.6 

73,6 

5g.  1 

69,5 

iè,2 

5o,8 
70,2 
73 

70.4 

»9 
5o,5 

Pâ 

33,5 
5i,a 
a3,5 

0,0035*7 

0, 00044 
o,ooo54 
0,000*78 
0,00081 
o,ooo65 

0,00070 

0,00104 
o,ooo56 
0,00077 
0,00080 
0,00079 
0,00029 
OjOooo5 
o,ooo56 

o,ooo4a 
o,ooo56 

0,00037 

o,ooo5o 
0,00081 

Ce  tableau  peut  servir  à  calculer,  à  Taide  de  la  loi  db  Kohlrausgh, 
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les  coadactibilitës  moléculaires  à  dilutioa  infinie  d'un  èlectrolyte  quel- 
conque, pourvu  qu'il  ait  ses  ioDS  dans  le  tableau.  Ainsi  pour  le  chlo- 
rure de  potassium  on  a  : 

jji^  ^  70,6  4-  ^0,2  =  i4o,8. 

Dans  certains  cas,  on  peut  déterminer  ex  péri  mentale  ment  la  vitesse 
des  ions;  il  faut,  pour  cela,  s'adresser  &  des 
ionscolorés;  c'est  cequ'ontfaitMM.  Lodob 
et  WiTHAM  ;  et  le  mode  opératoire  qu'ils 
ont  adopté  peut  former  le  sujet  d'une  élé- 
g:ante  expérience  de  .cours. 

On  prend  un  tube  en  U,  au  fond  duquel 
on  soude  un  tube  à  entonnoir  qu'on  r^ 
dresse  verticalement  ;   puis  00    introduit 

dans  l'appareil  une  solution  de  nitrate  de  > 

potasse;  puis  on  verse,  par  le  tube  à  enton- 
noir,  une  solution   de  permanganate  de 

potasse  additionnée  d'urée   destinée  à    en  J* 

augmenter  la  densité.  Arrivant  par  le  fond, 
le  perma^iganate  ne  se  diffuse  pas  et  joue  le 
rôle  de  pistou  ;  il  vient  occuper  environ  un 
tiers  de  chacun  des  deux  tubes.  On  opère 
de  telle  sorte  que  la  conductibilité  des 
deux  solutions  —  nitrate  dépotasse,  et  per- 
manganate de  potasse  —  floil  la  même. 

L'appareil  étantdisposécomme  l'indique  '''B'  '***■ 

la  figure  io3  et  muni  d'une  électrode  dans  chacun  des  tubes,  on  fait 
passer  un  courant  d'assez  haute  tension,  et  l'on  voit  immédiatement  la 
partie  colorée  se  mettre  en  marche,  eu  bloc,  vers  l'anode.  La  vitesse  du 
déplacement  de  la  surface  de  séparation  correspond  à  la  vitesse  c  des 
ionsMnO'  pour  le  voltage  donné,  vitesse  qu'il  est  possible  de  mesurer. 
On  congoit  que  sous  l'inQuence  du  courant,  les  ions  MdO*  se  dirigent 
à  travers  le  nitrate  de  potasse  vers  l'anode. 

Quelle  est  l'inlluence  du  poids  moléculaire  des  ions  sur  leur  vitesse? 
D'après  les  recherches  effectuées  sur  ce  sujet  par  Babdig,  il  semble  que 
quand  on  augmente  le  poids  d'un  ion  complexe  par  substitution, 
celui-ci  diminue  de  vitesse  ;  il  ^  a  quelques  exceptions  à  cette  règle,  il 
est  vrai.  D'autre  part,  on  constate  que  la  structure  moléculaire  joue 
également  un  certain  rôle  sur  la  vitesse  des  ions.  Seuls,  les  ions  de 
même  structure  et  de  môme  composition  ont  même  vitesse. 
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La  cause  qui  s'oppose  à  la  vitesse  uniforme  des  ions,  est  la  résistance 
qu'offre  Télectrolyte  à  leur  passage  :  on  conçoit  que  cette  résistance 
varie  suivant  la  forme  extérieure  et  les  dimensions  de  la  molécule 
ionique.  Cette  résistance  est  le  fait  d'un  frottement  en  étroite  relation 
avec  la  viscosité  interne  du  liquide,  que  nous  avons  étudié  ailleurs. 

On  s  en  rend  facilement  compte,  en  constatant  que  les  causes  qui 
influent  sur  la  viscosité  de  Teau  ont  une  action  de  même  ordre  sur 
la  vitesse  ionique.  C'est  le  cas,  notamment,  quand  on  ajoute  de  Tal- 
cool  à  l'eau. 

De  même,  quand  la  température  d'un  électrolyte  croît,  la  résistance 
qu'il  offre  à  la  libre  circulation  des  ions  ou  des  molécules  est  diminuée. 
Il  y  a  même  une  véritable  proportionnalité  entre  ces  difiPérentes  gran- 
deurs. C'est  ainsi  qu'à  partir  de  la  température  ordinaire,  le  frottement 
de  l'eau  diminue  d'environ  2  à  3  pour  cent,  par  degré  centigrade. 

On  utilise  parfois  comme  électrolyte,  des  gelées  non-solides  ;  on  peut 
se  demander  comment  elles  se  comportent  sous  l'influence  du  courant 
et  si  elles  n'opposent  pas,  à  la  libre  circulation  des  ions,  un  obstacle 
presque  insurmontable. 

Préparons,  par  exemple,  une  solution  d'un  sel  neutre  additionné  de 
5  pour  cent  de  gélatine,  ou  d'agar  agar.  Ce  liquide  se  prend,  par 
refroidissement,  en  une  masse  consistante,  et,  qu'à  première  vue  on 
serait  tenté  de  classer  parmi  les  corps  solides,  bien  plutôt  que  parmi 
les  liquides.  La  gelée  a  une  grande  viscosité  intérieure,  et  cependant 
elle  n'offre  pas  beaucoup  plus  de  résistance  au  transport  ionique  que 
ne  le  fait  la  solution  de  l'électrolytc  dans  de  l'eau  pure.  Il  faut  donc 
admettre  que  l'eau,  dans  ces  circonstances,  conserve  inaltérées  ses  prin- 
cipales propriétés  et  demeure  pratiquement  fluide.  La  seule  hypothèse 
réellement  logique  que  l'on  puisse  faire,  dans  ces  conditions,  c'est 
d'admettre  qu'en  se  solidifiant,  la  gélatine  prend  la  forme  d'une  masse 
poreuse  comme  une  éponge,  qui  retient  l'eau  par  capillarité  de  la 
même  façon  qu'une  éponge  peut  retenir  l'eau  dont  on  l'imbibe. 

Les  parois  et  les  vases  poreux  dont  on  se  sert  pour  les  électrolyses 
ou  pour  les  piles,  n'opposent  presque  aucune  résistance  au  passage 
des  ions,  et  cependant  les  vases  poreux,  quoique  imbibés  des  solutions 
où  ils  baignent,  sont  encore  rigides,  mais  le  liquide  absorbé  conserve 
toutes  ses  propriétés. 

Méthode  de  détermination  de  la  conductibilité  molécu- 
laire. —  La  détermination  de  la  conductibilité  moléculaire  d'un  élec- 
trolyte se  ramène  à  la  mesure  de  sa  résistance  r  ;  la  conductivité  est 
l'inverse  de  ce  nombre.  Pour  obtenir  la  conductivité  moléculaire,  on 
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détermine  la  résistance  d'un  cube  ayant  un  centimètre  de  côté,  et  on 
multiplie  ce  nombre  par  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  solution 
renfermant  une  molécule-g'ramme  de  l'électrolyte . 

La  mesure  de  la  résistance  se  fait  généralement  à  l'aide  du  dispositif 
connu,  dit  du  pont  de  Whbatstone,  mais  qu'il  est  nécessaire  de  modi* 
fier.  Il  est  d'abord  impossible  de  se  servir  d*un  courant  continu,  par 
suite  des  phénomènes  dits  de  polarisation,  que  nous  verrons  bientôt. 
On  prend  un  courant  alternatif  de  haute  fréquence,  tel  que  celui  que 
donne  une  petite  bobine  de  Rumkorff,  actionnée  par  une  petite  pile  au 
bichromate.  Il  est  bien  évident  que,  dans  ces  conditions,  il  ne  peut 
être  question  de  se  servir  d'un  (galvanomètre  ;  on  a  trouvé  à  le  remplacer 
avantag-eusement  par  un  téléphone.  Ce  téléphone  se  tait  quand  le  cir- 
cuit sur  lequel  il  se  trouve  n'est  parcouru  par  aucun  courant. 

Le  système  peut  être  disposé  comme  Tindique  la  figure  (fig'.  io4)'En  S 
on  place  la  cuveélectrolytique;  on  donne  généralement  àcelle-ci  laforme 


Fig.  104. 

de  la  figure  io4  proposée  par  Arrhénius  et  qui  se  suffit  à  elle- 
même  ;  en  B  est  la  bobine  et  sa  pile  ;  et  en  T  se  trouve  le  téléphone, 
qui  occupe  une  place  indentique  et  analogue,  à  celle  prise  par  le  galva- 
nomètre dans  le  dispositif  ordinaire. 

Les  électrodes,  qui  plongent  dans  le  liquide  électrolyte,  sont  faits  de 
disques  de  platine  ayant  presque  le  même  diamètre  que  celui  du  vase 
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cylindrique  ;  ot  ils  sont  flïf'a  A  i  centimètre  l'un  de  l'autre.  Ces  deux 
disques  sontca  communicalioa,  comme  l'indique  la  6jfure,  (Hg.ioS)  & 
l'aide  de  conducteurs  isolés,  avec  les  deux  pôles  du  gé- 
nérateur, et  sont  fixés  dans  un  couvercle  en  ébonîte. 

On  peut  évidemment  diminuer  le  diamètre  des  dis- 
ques eo  dimi-  nuant  d'autant  le  diamètre  du  cylindre. 
Il  faut  absolument  que  les  électrodes  platines  ne  soient 
pas  polis,  sans  quoi  l'extinction  du  téléphona  ne  se 
fait  pas  convenablement,  Il  est  donc  nécessaire  de  re- 
couvrir les  lames  do  platine  d'une  coucho  de  platine 
finement  divisé.  On  arrive  é  ce  résultat,  en  opérant  la 
plalinisatioD  des  électrodes,  en  les  prenant  alternati- 
vement comme  cathode  dans  une  solution  de  chlorure 
platinique. 

On  cherche  le  maximum  de  silence  du  télèphooe  en 
FiR.  los.       faisant  mouvoir  le  curseur  rfsur  te  fil  adb  ;  ce  fil  est  un 
fil  de  platine  de  diamètre  uniforme,  fixé  sur  une  règ'lc  en  bois  de  un 
mètre  divisée  en  centimètres. 

Il  est  bon  de  faire  plusieurs  déterminations  à  conecntralions  dimi- 
nuant. D'autre  part,  il  est  nécessaire  d'opérer  à  température  bien  cons- 
tante; pour  cela,  on  peut  immerg'er  le  vase  renfermant  les  électrodes 
dans  un  bain  d'eau  à  iS"  ou  18',  température  que  l'on  note  exacte- 
ment. 

Pour  se  servir  de  l'appareil,  il  est  nécesfsaire  de  déterminer  une  fois 
pour  toute.s  la  capacité  du  vase  électroly tique.  A  cet  effet,  on  y  intro- 
duit une  solution  de  conduetivilé  spécifique  connue,  et  mettant  le  télé- 
phone à  l'oreille,  on  cherche  le  maximum  de  silence.  Quand  on  j  est, 
on  sait  que  l'on  a  : 


1 

I 


d'où  l'on  déduit  la  résistance  cherchée  : 

d'où  la  cooduclivilé  : 

Rrfé. 
^-       ad 

C            "" 

Comme  l'on  connaît  la  c 

onductivJté  de  la  solution  utilisée.  Soit  C  1, 

on  en  lire  : 

Kad 
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Le  nombre  K  est  une  constante  du  vase  à  résistance  ;  et  c'est  par 
cette  constante  que  doivent  être  multipliées  les  indications  directes 
données  par  l'appareil. 


Tension  néeessaire  k  I'a4$oonipll8sienient 
des  phénomènes  éleotrolytlques 

Liol  d'Ostivald  relative  aux  chaleurs  d^onlsatlon.  — 

Lorsqu'un  métal  se  dissout  dans  un  solvant,  et  passe  à  Tétat  d'ion 
positif,  il  emprunte  forcément  au  milieu  dans  lequel  il  se  dissout,  ou  à 
une  cause  extérieure,  la  chargée  positive  qui  lui  est  nécessaire.  Si  ce 
milieu  renferme  déjà  des  ions  positifs  ceux-ci  peuvent  céder^  soit  la 
totalité  de  leur  charge,  et  alors  se  précipiter  sous  forme  moléculaire; 
soit  ne  céder  qu'une  fraction  de  leur  électricité  positive,  et  alors  se 
réduire^  c'est-à-dire  encore,  diminuer  de  valance. 

Nous  savons  que  dans  une  solution,  les  cathions  sont  toujours 
accompag'nés  d'anions  ;  il  en  résulte  que,  quand  un  échange,  ou  une 
substitution  du  grenre  de  celle  d'écrite  plus  haut,  prend  naissance,  les 
ions  nég'atifs,  les  an  ions,  conservent  leur  charg'e. 

Considérons  le  cas  d'une  électrolyse  en  employant  comme  anodes 
des  anodes  solides  ;  tel  est  le  cas  de  l'électrolyte  du  nitrate  d'arg^ent  en 
utilisaht  une  anode  en  argent.  Dans  ce  cas  le  courant  fournit  aux  ions 
métalliques  qui  entrent  en  dissolution  à  l'anode,  des  charges  positives, 
et  il  neutralise  au  contraire  les  ions  métalliques  chargés  positivement, 
qui  se  précipitent  à  la  cathode.  Ici,  les  cathions  reçoivent,  d'une 
source  extérieure,  les  charges  positives  qui  les  maintiennent  en  solu- 
tion. Quant  aux  anions,  leur  rôle  est  purement  figuratif,  ils  ne  ser- 
vent qu'à  maintenir  l'état  d'équilibre. 

Cependant  il  est  des  cas  où  l'on  peut  faire  naître  des  anions  et  des 
cathions  simultanément.  Prenons  une  lame  de  fer  et  introduisons-la 
dans  une  solution  d'iode;  on  obtientdu  bromure  de  fer  qui  dissocie,  a  des 
ions  +  et  des  ions  —  ;  dans  ce  cas  l'ion  acide  s'est  formé  à  mesure 
qu'a  pris  naissance  Tion  cathodique. 

Un  corps  à  l'état  moléculaire,  pour  prendre  l'état  ionique,  demande 
un  certain  effet  thermique.  On  doit  à  Ostw^ald,  d'importantes  recher- 
ches sur  ce  sujet.  On  donne  le  nom  de  chaleur  d'ionisation,  à  la  cha- 
leur absorbée  pour  le  passage  à  l'état  d'ion.  Calculons  cette  chaleur. 

Considérons  à  cet  effet  une  réaction  chimique  ordinaire,   telle  que 
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la  substitution  du  zinc  au  cuivre,  qui  peut  être  reprèseatée  par  la  réac- 
tion suivante  : 

Zn  +  CuSO^  =  Cu  +ZnSO^ 

L'exp^'rience  montre  que  cotte  réaction  dégante  5o,g  cal.  et  g&gne  à 
étro  écrite  ioniquemont  comme  suit  : 


(i)  Zn  +  Cu  +  SO^  =  Zn  +  SO*  +  5o.  cal  9. 

(Quelle  est  la  sig'nification  de  cette  expression  ?  représentons  par 
Jzn  et  Jcu  les  chaleurs  d'ionisation,  rapportées  à  une  molécule- 
gramme.  D*après  co  que  nous  savons  des  phénomènes  thermo-chimi- 
ques^ si  uno  molécule-gramme  de  zinc  absorbe  Jzn  pour  passer  à  Tétat 

d*ion  Zn  vWo  dégagera  la  même  quantité  de  chaleur  en  passant  de 

Tétat  ionique*  Zn,  à  Tétat  moléculaire  simple  Zn.  Nous  pouvont  donc 
traduire  Toxpi^ession  (1)  en  langage  ordinaire,  et  dire  que  la  chaleur 
dionisation  Jzn  d'une  molécule  de  zinc  diminue  de  la  chaleur  Jcu» 

dégagée  par  le  passage  do  l'ion  Cu  à  Tétat  moléculaire^  est  de  5o  cal.  9 
et  écrire  : 

Izn  —  Ica  =  5o  cal  9. 

Jc«  déterminé  expérimentalement,  a  été  trouvé  égal  à  «-  i5  cal.  8  ; 
il  en  résulte  pour  Jzn  la  valeur  4~  35  cal  i .  Le  zinc  dégage  donc  de  fa 
chaleur  en  s'ionisant. 

La  connaissance  de  00s  ehaloursd*ionisation  des  éléments,  conduit  à 
d^intéressants  résultats;  a  priori,  nous  pouvons  dire  qu'un  métal  avant 
une  chaleur  d*ionisation  positive,  se  dissoudra  avec  facilité  dans  toutes 
sortes  diacides  ou  de  bases,  tandis  qu'un  élément  avant  une  chaleur 
d'ionisation  négative  exigera  un  milieu  oxydant.  Tel  est  le  cas  du  zinc 
et  du  cuivre,  que  nous  venons  de  voir. 

La  méthoile  précédente  peut  être  gt^néralisée  ;  d'où  la  loi  suivante  due 
i^  (>STW*AU)  :  Quand  un  mHalsf  dissout  dans  la  solution  tTan  autre 
meial^  en  précipitant  ce  dernier,  la  chaleur  d* ionisation  du  premier 
mt^talest  t^tfaie  à  la  chaleur  résultant  de  cette  réaction,  plus  la  cha- 
leur if  ionisation  tiu  second  métal. 

Otto  règle  n  est  applicable  qu'avec  des  éléments  totalement  disso- 
ciés. Kilo  est  non  seulement  applicable  aux  métaux,  mais  aussi  aux 
métalloïdes. 
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Nous  donnons  dans  les  tableaux  suivants  les  chiffres  obtenus  par 

OSTWÀLD . 

Chaleur  pour  Chaleur  pour 

un  ion-gramme 
Eléments  monovalent  Eléments 


Lithium.  . 

Rubidium. 

Potassium 

Strontium. 

Magnésuim 

Aluminium 

Ammonium 

Manganèse 

Zinc.  .  . 

Ferreux . 

Ferrîque 

Cadmium 

Plomb    . 

Cuivriquc 

Hg'drog^ène 

Argent  .  . 


+  62,9 

+  6a,6 

+  62 

+  59,9 

+  54,5 

+  4o,i 

+  32,8 

+   25,1 

+  i7>5 

+  II, I 

+    4,6 

+    9.a 

+    0,25 

+    7»9 

+    0,45 

+  25,3 


Chlore  . 
Iode  .  . 
Brome  . 
Soufre . 
SO^  .  . 
CO»  .  . 
SO»  .  , 
PO^  .  . 
HCO»  . 
HPO^  . 
OH.  .  . 
NO»  .  . 
NOt  .  . 
CIO».  . 
BrO'.  . 
CIO».  . 


un  ion 

i-f^ramme 

monovalent 

+ 

39,2 

+ 

i3.i 

+ 

28,2 

+ 

6,3 

+ 

107,2 

+ 

80,6 

+ 

75,6 

+ 

99»3 

+ 

i63,3 

4- 

162,6 

+ 

54,5 

+ 

49»o 

+ 

27,0 

+ 

23,4 

+ 

11,2 

+ 

38,7 

Force  contre  électro-motrice  de  polarisation.  Loi  de 
Kernst.  —  La  loi  d'OnM  peut  être  traduite  par  une  expression  de  la 
forme  connue. 

E  =  ir. 

On  donne  à  la  quantité  Ë  le  nom  de  force  électro- motrice  ;  c'est  là 
un  fait  connu  et  sur  lequel  nous  ne  saurions  insister.  Nous  avons  vu, 
tout  au  début,  qu*appiiquée  aux  conducteurs  électroly tes ,  la  loi  d'OiiM 
doit  être  traduite  par  une  expression  de  la  forme  : 

E  =  e+ri 

dans  laquelle  e  représente  quelque  chose  de  nouveau  que  nous  allons 
définir  avec  rigueur,  et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  force  contre 
électro motrice  de  polarisation  ;  comme  il  est  facile  de  le  voir,  elle  a 
un  effet  contraire  à  celui  de  la  force  électro-motrice,  et  elle  tend  à  s'op- 
poser au  passage  du  courant. 

On  donne  au  produit  ir  ;  le  nom  de  tension  du  bain,  c'est  la  seule 
qui  soit  dépensée  pour  vaincre  réellement  la  résistance  du  bain  ;  elle 
est  naturellement  variable  avec  la  nature  du  système  électroly  tique. 
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Quant  à  la  force  contre  électromotrice  e,  elle  représente  la  tension 
nécessaire  pour  transformer  les  ions  en  molécules,  et  les  molécules  de 
Tanode  en  ions,  quand  cette  anode  est  soluble.  Cette  tension  a  son  siège 
aux  anodes,  et  est  complètement  indépendante  des  données  variables 
du  système  électroly tique  considéré. 

L'étude  de  cette  tension  est  assez  délicate  ;  nous  allons  essayer  d'en 
dègafi^er  ici  les  points  principaux. 

Plongeons  un  métal  dans  une  solution  saline  de  ce  même  métal  :  il 
est  évident  que  les  ions  métalliques  existant  en  solutions,  exercent  une 
pression  osmotique  sur  le  métal,  lequel  tend  aussi  à  laisser  dissoudre 
des  ions. 

On  comprend  facilement  que  si  ces  deux  pressions  sont  équivalentes, 
il  ne  se  produit  aucun  phénomène. 

Soit  P,  la  tension  de  dissolution  du  métal,  eip  la  tension  ou  pression 
osmotique,  et  envisageons  tous  les  cas  possibles  : 

p=p 
p<p 

i«'Cas  P  ">>  p.  —  Il  est  manifeste  que  le  métal  se  dissoudra;  mais  il 
ne  se  dissoudra  pas  indéfiniment,  car  la  tension  p  ira  croissant  à 
mesure  que  lo  nombre  des  ions  dissous  croîtra  également.  Mais  nous 
savons,  par  ce  que  nous  avons  vu  pr(^cédbmment,  que  cette  dissolution 
ne  peut  avoir  lieu  sans  mise  en  mouvement  des  charges  électriques,  et 
il  est  manifeste  que  si  aucune  cause  extérieure  n'intervient,  le  métal  se 
charge  négativement,  et  ses  ions  posivivement. 

2»  Cas  P  =  />.  —  C'est  Tétat  d'équilibre;  c'est  en  même  temps  le  cas 
des  piles  électriques,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

3*  Cas  P  >/>  —  Il  est  manifeste  que  les  ions  dissous  tendent  à  pren- 
dre Tétat  moléculaire,  c'est-à-dire  à  se  précipiter  sur  le  métal  en  lui 
cédant  leur  charge  positive,  à  condition  que  ce  métal  puisse  neutraliser 

cette  charge. 

Nernst  s'est  servi  de  ces  données  pour  déterminer  la  tension  de 
polarisation.  Considérons  le  premier  cas,  le  système  est  apte  à  fournir 
un  travail  égal  à  celui  nécessaire  pour  faire  passer  les  ions  de  la  pres- 
sion P,  à  la  pression  p. 

Ce  travail  est  donné,  par  molécule-gramme,  par  l'expression  : 

P 
S  =  RT  loge  "  kilogrammètre. 


i 
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Exprimons  le  travail  en  joules,  en  remplaçant  T  par  l'expression  zq^ 

ou  s  représente   la   tension  électrique  entre  le  métal  et  la  solution  ; 

on  a  : 

P 
eQzzRXg.SiXT.loge- joules. 

Expression  d'où  il  est  facile  de  tirer  la  valeur  de  e,  et  Ton  voit  que 
cette  valeur  est  réglée  par  le  rapport  de  la  tension  de  dissolution  de 
cette  électrode,  à  la  pression  osmotique  que  possède  l'ion  métallique 
correspondant  dans  Célectrolyte . 

11  est  facile  de  calculer  la  valeur  de  e,  puisqu'il  s' ag'it  d'une  molécule, 
g'ramme.  On  trouve  à  17®  par  exemple,  en  remplaçant  les  logarithmes 
naturels,  par  ceux  de  Brigg. 

0.0675         P 

e  = loc".  -  =:  volts. 

n        ^   p 

n  est  ici  la  valance  de  l'ion  envisagée. 

On  voit  immédiatement  que  c  croît  en  progression  arithmétique, 
lorsque  p  diminue  en  suivant  une  progression  géométrique.  Cela 
revient  à  dire  que  e  est  plus  sensible  aux  variations  de  concentration. 

Il  est  facile  de  voir  que  dans  le  cas  ou  P  <  /j,  e  a  une  valeur  néga- 
tive ;  quand  P  =  />,  £  =  0. 

La  mesure  de  cette  tension  entre  un  métal  et  la  solution  d'un  de  ses 
sels  se  réalise  très  simplement,  grâce  à  l'électrode  normale  d'OswALD. 
On  construit  facilement  cette  électrode  comme  suit  :  dans  un  flacon 
droit  on  introduit  une  légère  couche  de  mercure,  et  on  remplit  le  flacon 
d'une  solution  saturée  de  protochlorure  de  mercure,  renfermant,  en 
outre,  une  molécule-gramme  de  chlorure  de  potassium,  par  litre  ;  on 
ajoute  quelques  cristaux  de  protochlorure  de  mercure. 

Le  flacon  est  bouché  par  un  bouchon  laissant  passer  :  i^  un  tube  de 
verre  sur  lequel  on  ajuste  un  caoutchoucqu'on  remplit  aussi  delà  solu- 
tion ;  20  un  fil  de  platine  isolé  en  communication  avec  le  mercure  et 
constituant  une  borne  du  système. 

La  différence  de  potentiel  e,  qu'on  crée  de  la  sorte  entre  le  mercure 
et  la  solution,  est  de  —  o.56  volt. 

Pour  utiliser  cet  appareil  on  fait  plonger  le  tube  de  caoutchouc  plein 
de  liquide,  dans  la  solution  dans  laquelle  se  trouve  le  métal,  de  façon 
que  les  liquides  des  deux  systèmes  soient  en  communication,  et  on 
mesure  la  différence  de  potentiel  6,  existant  entre  le  mercure  et  le 
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métal  considéré  ;  soit  x^  la  difFérence  de  potentiel  cherché,  on  a  : 

* 

e  =  X  —  e. 
X  =  e  —  0,56. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  quelques  valeurs  déterminées 
par  Neumànn. 

Solution  du  sel  du  métal  à  '«  molécule  par  litre 


Métaux 

Magnésium 
Aluminium 
Zinc.  .  .  . 
Fer  ...  . 
Nickel.  .  . 
Hydrogène 
Cuivre.  .  . 
Arg-ent.  .  . 
Platine. ,  . 


Sulfates 

+    1.239 
+    i.o4o 

-j-  0.524 
+  0.093 

—  0.022 

—  o.a38 

—  o  5i6 

—  0.174 


Chlorures 

-|-    1.23l 
+    I.0i5 

+  o.5o3 
+   0.087 

—  0.020 

—  0.249 


—  i.i4o 


Nitrates 
+   1   060 

+  0.473 

—  0.060 

—  o,6i5 

—  i.o55 


Applicsation  I.  —  Lorsque  deux  métaux  sont  chacun  en  contact 
avec  un  de  leurs  sels,  la  tension  de  polarisation  qui  existe  entre  ces 
deux  métaux  est  donnée  par  l'expression  : 

0.0575,       P      0.0575,       P 

e  = i-  \og. f-  log.  - 

n        ^  p  n'  p* 

où  les  lettres  conservent  respectivement  la  signification  partielle  que 
nous  leur  avons  attribuée  ailleurs. 

Application  II.  —  Dans  le  cas  de  l'affinage  des  métaux  en  élec- 
trochimie,  ou  dans  toutes  les  applications  galvanoplastiques,  où  l'on 
a  une  anode  soluble,  et  une  cathode  du  métal  même  de  cette  anode, 
sur  lequel  on  effectue  un  simple  dépôt  clectrolvtique  du  métal  pris  à 
Tanode,  on  a  : 

P  =  P'    p  —  p' 

la  loi  de  Nbrnst  donne  :  e  =  o. 

C'est-à-dire  que  la  tension  de  polarisation  est  nulle,  et  que  le  seul 
travail  du  courant  est  de  transporter  le  métal  de  lanodeà  la  cathode, 
sans  aucune  dépense  accessoire. 

Force  contre-éleetromotrice  aux  borncH»  d'une  cuve 
électroly tique.  Formule  de  Thomson.  —  Nous  savons  que  la 
formule  de  régime  d'un  tel  système  est  de  la  forme  : 

ISt  -=  e  •\-  ri 
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poar  évaluer  efforce  contre^électrOmoirice  on  tension  de  polarisa^ 
tion  aux  bornes  de  la  cuve,  il  suffit  d'écrire  que  le  travail  électrique  eq 
est  équivalent  à  la  quantité  de  chaleur  totale  W,  mise  en  jeu  dans  le 
système  par  la  formation  d'une  molécule-gramme. 

Dans  ces  conditions  q  =  96.587  '\-  nj  n  étant  toujours  la  valance  des 
ions,  on  a  : 

^y  ^90.537  Xn  X  g 
0.425  X  981 
d'où  Ton  tire  : 

W  I 


n       23 . 067 
e  étant  exprimé  en  volts . 

Piles  électriques.  Etude  sommaipe  de  quelques 

systèmes 

La  meilleure  définition  qu'on  puisse  donner  d'une  pile  est  la  sui- 
vante :  une  pile  est  un  appareil  à  électrolyse,  dans  lequel  la  force 
contre-électromotrice,au  lieu  de  s'opposer  au  passage  du  courant,  tend 
au  contraire  à  l'entretenir,  et  prend  le  nom  de  force  électromotrice  de 
la  pile. 

Nous  savons  que  la  valeur  de  cette  force  électromotrice  dépend  des 
phénomènes  qui  se  passent  dans  Télectrolyse  ;  et  qu'elle  est  liée  à  une 
dissymétrie  soit  dans  le  liquide,  soit  dans  les  électrodes  ;  pour  que  la 
pile  fonctionne  bien,  il  faut  que  cette  dissymétrie  soit  durable. 

Une  pile  comprend  donc  un  vase  électrolytique,  deux  électrodes,  et 
au  moins  un  électroljte  ;  on  donne  le  nom  de  pôle  positif  k  Télectrode 
qui  est  au  potentiel  le  plus  élevé  ;  Tautre  est  le  pôle  négatif. 

Les  piles  peuvent  se  grouper  en  différentes  séries  ;  on  adopte  géné- 
ralement la  nomenclature  suivante  : 

i^  Piles  à  un  seul  liquide; 

2^  Piles  non  réversibles  à  deux  liquides  ; 

3®  Piles  à  dépolarisant  solide  ; 

4"  Piles  réversibles. 

Premier  f^roupe.  —  Il  comprend  une  électrode  soluble,  généra-* 
lement  en  zinc,  et  une  électiode  insoluble,  généralement  en  cuivre, 
baignant  dans  une  solution  acide  ;  en  réunissant  le  zinc  au  cuivre,  on 
obtient  un  courant  qui  va  du  cuivre  au  zinc,  extérieurement. 

Le  courant  fourni  par  cette  pile  est  peu  intense  et  de  courte  durée  ; 

POZZI-ESGOT.  3i 
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cela  tieotd'abord,àIa  péflistance  intMeupe,  qui  croît  par  suite  deU  pro- 
duction de  bulles  d'h^dro^ne  sur  le  cuivre,ct  ft  une  diminution  de  la 
force  éloctro motrice  duc  encore  à  la  même  cause  ;  en 
sorte  que  la  force  éicctro motrice  tombe  rapidement. 
On  dit  que  la  pile  se  polarise.  On  augmente  beau- 
coup la  puissance  de  la  pile  cl  sa  duriM^,  en  utilisaat 
un  liquide  dit  dépolarisant,  liquide  supprimant  la 
cause  de  la  polarisalion,  c'est-à-dire  l'bj'drogène. 
On  prend  g'énéralement  une  solution  acide  de 
bichromalt;  de  potasse;  et  comme  le  cuivre  est 
attaqué  dans  ces  conditions  on  le  remplace  par  du 
charbon  (Pile  bouteille  de  Grbnet,  tig.  io5). 

Parmi  les  piles   entrant   dans  ce  système  et  en 
Pj      iijj  outre  de  la  pile  Volt*  et  de  la  pile  de  Grknet  ;   od 

peut  citer  celles  de  James  Walrer.  dont  le  pôle 
positif  est  un  cylindre  de  cliarbon  creux  platiné,  à  l'intérieur  duquel 
est  placé  le  zinc;  la  pile  Tver,  et  surtout  la  pile  Maiche,  dont  la 
caractt'ristiquc  réside  dans  l'imploi  d'un  pâle  négatif  Formé  de  mer- 
cure et  de  morceaux  de  zinc,  et  dans  laquelle  l'acide  est  remplacé  par 
une  solution  do  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Les  piles  à  un  seul 
liquide  dcpolarisjint  sont  fort  nombreuses.  La  réaction  qui  prend  nais- 
sance dans  le  cas  du  dichromate,  est  la  suivante  : 

Cr»O^K'  +  7H»S0'  -l-  3Zn  +  Aq  =  3S0'Zn  +  Cr»  {SO')  3K*S0»  +  Aq. 

Les  piles  utilisant  ce  mélange  sont  celles  de  Trouvé,  de  Grbnet,  etc. 
Renard  et  Krbbs  utilisent  une  pile  au  bichromate,  sans  acide  sulfuri- 
que,  el  renfermant  de  l'acide  chlorhydrique. 

DeDxlime  groupe.  —  Le  liquide,  dans  lequel  baignent  les  élec- 
trodes est  séparé  en  deux  par  une  cloi- 
charbon ,  son  en  terre  poreuse,  el  chacune  des 

électrodes  baigne  dans  un  comparti- 
ment isolé  ;  le  dépolarisant  oxydant 
se  met  dans  le  compartiment  cathodi- 
que; le  zinc,  baigne  généralement  dans 
une  solution  d'acide  sulfurique.  Le 
dépolarisant  varie  beaucoup.  Dans  la 
pile  Bunsen  (fi||r.  1 06),  formée  d'un  vase 
en  terre  vernie,  d'un  cylindre  en  zinc, 
5'       ■  d'un   vase  poreux   et  d'une  lame  de 
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charbon  centrale;  on  met  de  l'acide  azotique  fumant  dans  le  vasecen* 
tral  autour  du  charbou.  Cette  pile  est  très  constaute,  mais  elïa^égnge 
des  vapeurs  nitreuses  très  nauséabondes  et  nuisibles;  elle  consomme 
juste  la  quantité  théorique  de  zinc.  C'est  une  des  meilleures  piles. 

PoGOENsoRFF  utilisT  comme  dèpolarissnt  une  solution  concentrée  de 
bichromate  de  soude,  qui  remplace  l'acidi'  azotique  de  la  pile  Bunsen, 
dont  on  conserve  la  forme. 

Cette  pile  oc  dé|^age  aucune  vapeurnuisible,  elleest  assez  constenle. 

On  a  proposé  également  l'emploi  des  hypochloritos  comme  dépola- 
riaauts. 

Troisième  groupe.  —  Les  piles  de  ce  groupe  se  rapprochent  de 
celles  du  groupe  précédent.  Le  pAle  positif  est  entouré  d'un  dépolsri- 
saot  solide.  Elles  sont  construites  dételle  sortf  qu'elles  ne  donnent  lieu 
à  aucune  consommation  do  zinc,  en  circuit  ouvert, 
et  lo  liquida  actif  n'est  pas  acide. 

Elles  utilisent  le  bioxydc  de  manganèse  ou 
l'oxyde  de  cuivi-e  comme  dépolurisant. 

Le  type  de  ces  piles  est  l'élëmcnt  Leclanché, 
(Ë(f.  107);  le  p6le  positif  est  une  lame  de  charbon 
placée  dans  un  vase  poreux,  et  cntouréedebioxyde 
de  manganè.sc  méliitig^  de  charbon  eu  grains. 
Cet  ensemble  plonge  dans  une  solution  de  chlo- 
rhydrate d'ammoniaque.  Le  pôle  négatif  est  un 
bâton  de  zinc  qui  plonge  également  dans  celte 
solution.  Ces  piles  sont  de  faible  intensité,  mais 
s'usent  peu,  et  durent  très  longtemps  ;  le  bioxyde 
de  manganèse  se  réduit  lentement. 

On  en  a  fait  de  divers  systèmes.  Quelquefois  on  supprime  le  vase 
poreux  qu'on  remplace  par  des  plaques  de  charbon  et  dcbioxydcagglo- 
mérés  ;  dans  certains  systèmes,  dits  piles  sèches  ou  piles  bloc,  on  fait 
absorber  le  liquidcaclif  par  de  la  cellulose  ou  du  colferdam  ;  on  obtient 
ainsi  un  tout  étanche  qu'on  peut  enfermer  dans  une  boîte. 

Ces  piles  sont  parmi  les  plus  employées,  carellcs  durent  longtemps, 
et  conviennent  tout  particulièrement  aux  travau.t  intermittents.  Elles 
peuvent  être  régénérées  en  faisant  circuler  un  courant  de  sens  inverse  à 
celui  qu'elles  produisent.  Les  piles  à  l'oxyde  de  cuivre  snjit  connues 
sous  le  nom  d'élémenls  de  Lalande  et  Chaperon.  L'o.vyde  de  cuivre, 
sous  forme  d'aggloméré  est  appliqué  contre  deux  plaques  de  tôle  cui- 
vrée (jui  forment  le  pôle  positif;  le  zinc,  de  forme  rectangulain^  est 
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disposé  parai lélcmcQt  à  une  petite  distaocc  de  l'agg-Ioméré,  le  tout 
plon^daiis  une  solutiou  de  potasse.  Une  telle  pile  donne  un  courant 
intense  constant,  et  do  longue  durée.  La  pile  Gour  appartient  à  ce 
système. 

Quatrième  groupe.  —  Le  type  des  piles  réversibles  est  la  pile  ; 
dite  de  Damell.  Elles  se  compose  de  solutions  de  sulfate  de  cuivre  et 
de  sulfate  de  zinc,  séparées  par  une  cloison  poreuse  (fij.  108), 

Dans  la  première  solution,  plongée  une  lame  de  cuivre  (pAlc  positif)  ; 
et  dans  la  seconde,  une  lame  de  zinc  (pâle  uéj^atif).  Le  courant  va, 
extérieurement  du  cuivre  au  zinc.  Le  cuivre  métallique  se  dépose  sur 
la  lame  de  cuivre,  tandis  que  le  zinc  se  dissout  :  la  solution  du  sulfate 
de  cuivre  s'appauvrit,  celle  du  sulfate  de  zinc  s'enrichit.  Pour  mainte^ 
nir  la  pile  conslAnte  on  dispose  d'un  artifice  qui  maintient  coustaDtc 
la  concentration  de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre. 


Fig.  108. 

On  a  proposé  de  modifier  de  bien  des  façons  la  con.struction  de  celle 
pile  ;  aussi  la  pile  Daniell  peut-elle  servir  de  type  de  classe  ;  sa  cons- 
tance est  remarquable,  et  c'est  une  des  meilleures  piles.  Elle  donne, 
toutefois,  un  courant  peu  intense. 

Rtude  théorique  des  plies.  —  Dans  l'étude  que  nous  avons 
faite  plus  haut  de  la  tension  de  dissolution  électroly tique,  nous  avons 
vu  que  lorsque  la  pression  de  di.ssolution  P  d'un  métal,  e.st  égale  &  la 
pression  osmotiquep,  il  y  a  équilibre  entre  la  charge  Déjcative  du 
métal,  et  la  charge  po.titivc  du  liquide. 

Etablissons  un  tel  système,  puis  plongeons  dans  l'électrolyte  un 
conducteur  inattaquable  et  relions-le  extérieurement,  au  métal,  par  un 
fil  conducteur. 
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On  constate  dans  ces  conditions,  que  l'ëlcctricité  nég^ative  du  métal 
vient  neutraliser,  par  Tintermédiairc  de  ce  conducteur  inattaquable, 
réiectricité  positive  des  ions  de  rélcclrolyte  qui  viennent  se  déposer 
sur  le  conducteur  inattaquable.  11  en  résulte  une  rupture  de  Tétat 
d'équilibre  primitif;  le  système  se  ramène  au  cas  P  >p,  et  il  y  a 
dissolution  du  métal  soluble  :  de  telle  sorte  que  la  décharge  des  ions 
de  Télectrolyte  sur  le  conducteur  inattiiquable  se  poursuivra  indéfini- 
ment ;  il  s'établira  un  véritable  courant  dans  le  circuit. 

Le  système  ainsi  réalisé  est  précisément  un  élément  de  pile.  On  donne 
le  nom  de  tension  électrique  aux  bornes,  à  la  différence  de  potentiel 
existant  entre  le  métal  et  le  liquide.  C'est  cette  différence  de  potentiel 
qui  est  la  cause  du  courant.  11  est  manifeste  que  si  les  deux  conduc-* 
teurs  étaient  attaquables  par  le  liquide,  le  courant  de  l'élément  serait 
le  résultat  de  deux  différences  de  potentiel,  savoir  :  différence  entre  le 
premier  métal  et  l'électrolyte  ;  différence  entre  le  second  métal  et 
l'électrolyte.  Bref,  il  est  toujours  le  résultat  d'une  différence  de  poten- 
tiel entre  les  deux  métaux,  et  circule  toujours  du  métal  ayant  le  plus 
haut  potentiel  à  celui  qui  a  le  plus  bas  potentiel.  En  général,  l'un  des 
deux  conducteurs  est  inattaquable  dans  une  pile  ;  c'est  donc  le  pre- 
mier cas  qui  est  applicable. 

Considérons  maintenant,  le  cas  ou  P  <^  /?  ;  nous  avons  vu  qu'alors 
les  ions  métal  se  précipitent  sur  le  métal  plongé  en  lui  cédant  leur 
charge  positive,  à  condition,  toutefois  que  le  métal  plongé  reçoive  de 
l'extérieur  de  quoi  neutraliser  ces  charges  positives  ;  or  c'est  là  préci- 
sément ce  qui  se  passe  dans  le  cas  de  la  pile  Daniell,  qui  nous  l'avons 
vue  au  paragraphe  précédent  est  constituée  par  une  lame  de  cuivre  qui 
plonge  dans  une  solution  de  sulfate  du  môme  métal,  reliée  aune  lame 
de  zinc  chargée  négativement. 

Application  de  la  formule  de  IVemst.  —  La  formule  de 
Nernst  s'applique  au  cas  des  piles  dites  réversibles,  et  aux  piles  dont 
les  pôles  sont  formés  du  môme  métal,  plongeant  dans  les  solutions  du 
môme  sel  de  ce  métal  à  des  degrés  différents  de  concentration,  formant 
ce  qu'on  appelle  des  piles  de  concentration. 

Considérons  le  premier  cas  ;  c'est  celui  de  la  pile  Daniell;  soit  donc 
un  tel  élément  en  circuit  fermé  ;  le  travail  qui  se  produit  à  l'intérieur 
du  système  est  le  suivant  :  d'une  part  le  zinc  se  dissous  en  donnant 
des  ions  Zn  et  se  charge,  de  ce  fait,  négativement  ;  le  cuivre,  au  con- 
traire, se  charge  positivement  du  fait  de  la  précipitation  d'ions  Cu  à 
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l'état  moléculaire.  On  voit  facilement  que  la  formule  de  Nkrnst  s'ap- 
plique intégralement. 

Voyons,  maintenant,  ce  qui  se  passe  quand  on  exprime  e,  en  fonc- 
tion, non  plus  des  pressions  p  et  p'  des  ions  zinc  et  des  ions  cuivre, 
mais  des  concentrations  Ci  et  C2  et  de  ces  ions  ;  soit  81  et  82  les  coef- 
ficients de  dissociation  ionique,  le  valeur  de  e  est  donnée  par  l'expres- 
sion : 

0,0675 


e  = 


('°«^T'''^^-|r7r) 


On  voit  que  e  diminue  quand  C2  diminue  et  quand  Ci  aug'mente. 
La  théorie  montre  même  que  pour  une  valeur  suffisamment  faible, 
de  Ca,  le  courant  peut  ôtre  inversé  ;  Nernst  a  montré  que  c'est  ce  qui  a 
lieu,  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  assez   de 

.         +4-      . 
cyanure  de  potassium  pour  transformer  les  ions  Cu  en  ions  complexes 

Cu  (GN)^ 

Considérons  maintenant  le  cas  des  piles  de  concentration  ;  dans  ce 

cas  P  étant  ég'al  à  P',  la  formule  Nernst  donne  pour  e  la  valeur  : 

0,0575     ,         Ci  9i 
ez=: *—    log 


2  C2  ^2 

Ceci  revient  à  dire  qu*il  n'y  a  que  la  concentration  et  la  valeur  des 
ions,  qui  influent  sur  la  valeur  de  ^  ;  on  en  déduit  que  tous  les  ions 
monovalents  conduisent  au  même  résultat. 

Enerf^ie  des  piles.  —  Les  piles  fournissant  un  courant  sont 
capables  d'un  certain  travail. 

Quelle  est  donc  l'énerg-ie  d'une  pile,  et  quelles  sont  les  circons- 
tances qui  modifient  cette  énergie  ?  On  a,  évidemment,  d'après  ce  que 
Ton  sait  des  phénomènes  électriques  : 

E  =  IR 

R  étant  la  résistance  totale  du  circuit  conducteur,  liquides  et  métal- 
liques. 

Ce  sont  les  réactions  chimiques  qui  se  passent  dans  la  pile,  qui 
entretiennent  le  courant,  et,  en  particulier,  la  dissolution  du  zinc, 
dans  la  majorité  des  cas.  Soit  donc  q  la  chaleur  dég'ag'ée  par  la  disso- 
lution d'un  équivalent  de  zinc.  Le  passage  du  courant  d'intensité  I 

I 

dég^ajge  donc  y,  et  cette  chaleur  doit  se  retrouver  toute  entière 

96537 
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dans  le  circuit,  à  la  fois  sous  forme  de  chaleur  dégag'ée  suivant  la  loi 

RI* 

de  Joule  RI*,  ou  en  grandes  calories et  de  chaleur  fournie  par 

4170 

l'effet Peltier,  soit g'randes  calories, soit  au  total  cal. 

4170  4ï70 

Cette  quantité  est  ég&\e  à  la  chaleur  produite  dans  la  pile,  et  Ton  peut 
écrire  : 

RP  +  AI  ^I 


4170  96537 

ou  bien,  en  posant  RI  1=  Ë  et  en  divisant  par  I  : 

20,1 

Généralement,  la  quantité  A  est  faible,  et  peut  être  négpligfée  dans  une 
première  approximation. 

L'énergie  ainsi  fournie  par  la  pile  se  dépense,  partie  dans  le 
circuit,  partie  dans  la  pile  qui  s'échauffe  ;  c'est  là  de  l'énergie 
perdue. 

I,  étant  l'intensité  du  courant,  et  rla  résistance  intérieure  de  la  pile  ; 
V  la  différence  de  potentiel  aux  bornes,  on  a  : 

V  =  E  —  Ir. 

L'énergie  dépensée  ou  utilisable  dans  le  circuit  extérieur  est  : 

Ue  =  IR  =  I(E  — Ir). 
L'énergie  dépensée  dans  la  pile,  est  : 

U/  =  rI»+AI  =  I  (E  —  V  +  A). 

L'énergie  totale  est  : 

U^  =  Ue+U/  =  I(E  +  A). 

Elle  est  égale  à  l'énergie  mise  en  jeu  par  les  réactioû3  chimiques  qui 
se  passent  dans  la  pile. 

Le  rendement  de  la  pile  est,  naturellement  égal  à  : 

Ve  E  —  Ir 


^M  • 


lU  E  +  A 

Ce  rendement  peut,  dans  certains  cas,  être  supérieur  à  l'unité. 
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<^»IcbI  «le  la  force  ëleetroMoIriee.  —  Ce  calcul  est  des  plus 
simpli>s,  si  l'on  g*en  rapporte  A  ce  qui  procède,  et  connaissant,  d*autrc 
pari,  les  réactions  qui  en^eodreot  le  courant  dans  la  pile  elle-mfme.  A 
titre  d'exemple,  calculons  cette  force  électromotrice  dans  le  cas  de  la 
pile  Daniell. 

La  réaction  cliimique  qui  engendre  le  courant  est  la  suivante  : 

CuSO'  +  Zn  =  ZnSO'  +  Cu  +  5o  cal.  5 

Cette  réactioQ  dégaffe  5o,5  calories  par  atome  de  ziac  dissous,  soit 
donc  moitié  moins  par  équivalent,  soit  donc  lo4.ooo  joules  Or  nous 
savons  que  la  joule  vaut  un  volt  coulomb;  d'autre  part,  la  loi  de 
Faraday  nous  dit  que  dans  ce  cas  il  j  a  un  transport  de  96.537  cou- 
lombs. Nous  pouvons  donc  écrire  : 

96.537  X  E=.  104.000 
E  =  1,08  voit. 

L'expérience  cooBrme  toujours,  k  peu  de  chose  près,  le  calcul 
théorique  conduit  comme  il  vientd'étre  dit. 

Piles  étalons.  ~  Ces  piles  sont  très  importantes,  et  jouent  un 
grand  rdlc  dans  tes  mesures  électriques.  A  titre  de  renseig'nemeot 


1 


Fig-  '09. 

g;énéral  nous  décrirons  l'une  de  ces  pïles  ;  les  conditions  générales 
qu'elles  doivent  remplir  sont  les  suivantes  : 

I»  Constance  de  la  force  électromotnce  ; 

a"  Variation  connue  avec  la  température  ; 


PHÉNOMÈNES   ÉLECTROLYTIQUES   —    PILES 


J637 


3*  Force  électrcwnotrice  identique  pour  toutes  les  piles  du  même 
modèle. 

Elles  sont  construites  sur  le  principe  de  la  pile  Daniell  ;  la  force 
électromotrice  dépend  : 

i^  De  Tétat  de  la  surface  des  métaux  ; 

z^  Du  degré  de  concentration  des  solutions  ; 

3**  De  la  température. 

Pile  Latmier-Clarck'Rayleigh,  —  Elle  a  la  forme  de  la  fig^ure 
III  ;  ses  éléments  constituants  sont  : 
du  zinc  amalg^amé  dans  le  bas  du 
tube  de  gauche  (pôle  nég'atif),  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc 
et  de  sulfate  mercureux,  du  mercure 
(pôle  positif). 

La  force  électromotrice  de  cet  élé- 
ment est  d'une  grande  constance  ;  il 
faut  des  matériaux  rigoureusement 
purs  ;  et  Tamalgame  de  zinc  doit 
contenir  loo/o  de  zinc;  il  est  solide, 
mais  fond  au-dessous  de  200®.  La  Xx\  50^ 
force  électro-motrice  à  i5°  est  de 
1.434  volts  internationaux  à  i/ioo 
près  ;  à  zéro  elle  est  de  1 ,4^35.  Enfin 
à  une  température  /,  de  : 


H}-Zn 


ZnSO* 

Hg*SO* 
ZnSO* 


soit 


Fi|f.  m. 
E/  =  1,434  [(i  —  0,0008  {t  —  l5)] 

E/  =  1,434    —  0,001 15  (i  —  i5). 


On  donne  souvent  à  la  Pile  Clark  Tune  des  formes  des  figures  109 
et  iio  et  dont  la  dernière  offre  surtout  l'avantage  de  fournir  un  cou- 
rant assez  intense. 

IVotions  sur  les  accnmiilateiirs  électriques.  —  On  donne 
le  nom  d'accumulateurs  électriques  à  des  appareils  spéciaux,  capables 
d'absorber  l'énergie  électrique  d'une  source  extérieure  ;  de  la  trans- 
former en  énergie  chimique  dans  une  première  période,  dite  période 
de  charge  ;  et  de  restituer  ensuite  une  certaine  quantité  de  l'énergie 
première,  par  l'effet  d'une  transformation  inverse,  de  l'énergie  chimi- 
que en  énergie  électrique  :  c'est  la  période  de  décharge.  Ils  ont  été 
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introduits  dans  la  science  et  l'industrie  par  Gaston  Planté.  Le  cou- 
rant de  décharge  est  le  fruit  d'un  état  de  dissymétrie  produit  par  le 
courant  de  charg-e. 

En  principe  un  accumulateur  comprend  :  deux  lames  de  plomb 
plong'eant  dans  de  Tacide  sulfurique  dilué.  En  lançant  un  courant 
électrique  dans  un  tel  système,  il  y  a  électrolyse  de  l'eau  acidulée,  et 
les  produits  de  la  réaction  viennent  réagpir  sur  le  plomb. 

L'une  des  électrodes  s'oxyde;  c'est  celle  qui  fonctionne  à  la  charg'e 
comme  anode  ;  la  cathode  s'imprègne  d'hydrogène.  A  la  décharge, 
l'anode  devient  cathode  et  se  réduit.  La  capacité  d'un  tel  système  est 
très  faible  ;  pour  augmenter  cette  capacité,  on  prépare  les  éléments 
artificiellement  en  les  formant  d'une  carcasse  en  plomb  antimonieux, 
qu'on  recouvre,  grâce  à  divers  dispositifs,  d'oxyde  de  plomb. 

Dans  ces  conditions,  un  accumulateur  chargé  présente  une  plaque 
positive  brun  chocolat,  essentiellement  constituée  de  bioxyde  de 
plomb,  et  une  plaque  négative,  à  l'aspect  métallique,  formée  de  plomb 
spongieux  réduit.  Il  est  bien  entendu  qu'un  accumulateur  comprend 
un  grand  nombre  de  plaques  alternativement  positives  et  négatives.  A 
la  décharge',  la  matière  active  positive  se  réduit  ;  elle  devient  de  moins 
en  moins  foncée  ;  la  plaque  négative  devient  blanchâtre.  L'hydrogène, 
provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  transforme  le  bioxyde  en 
oxyde,  et  l'oxygène  qui  se  dégage  à  l'anode,  oxyde  le  plomb  spon- 
gieux. 

A  la  fin  de  la  décharge,  on  admet  que  la  partie  qui  a  travaillé  à 
l'anode  est  transformée  en  sulfate,  par  suite  de  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  l'oxyde  de  plomb  formé  d'abord.  A  la  cathode,  le  bioxyde  se 
transforme  en  oxyde  PbO,  qui  est  lui-môme  transformé  en  sulfate.  La 
réaction  de  décharge  est  donc,  en  résumé,  la  suivante  : 

PbO«  +  2H*S0*  -f  Pb  =  PbSO*  +  PbSO*  +  2H*0 

travail  chimique  qui  est  d'accord  avec  le  rendement  de  l'appareil. 

Nous  n'entrerons  pas  ici  dans  l'étude  détaillée  de  ces  appareils.  Ce 
que  nous  avons  vu  précédemment  suffit  pour  en  faire  comprendre  le 
fonctionnement;  le  lecteur  désireux  déplus  amples  détails  se  reportera 
à  l'ouvrage  de  M.  F.  Loppe,  Accumulateurs  électriques  (Encyclopédie 
Leauté). 

Principes  de  l'analyse  électrolytique,  —  On  a  fondé  une 
méthode  d'analyse,  à  la  fois  très  exacte  et  fort  simple,  sur  la  précipita- 
tion des  métaux  par  le  courant  électrique. 

Quand  il  s'agit  d'une  solution  renfermant  un  seul  métal,  tel  que  du 
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cuivre,  de  l'argent  ;  Topératioii  est  des  plus  simples  :  il  suffît  de  dis- 
poser d'un  courant  convenable  pour  opérer  Télectrolyse,  et  d'une 
anode  insoluble  en  platine;  on  pèse,  au  préalable,  avec  grand  soin,  la 


.^ 


9. 


^^Sff^ 


Fijç,  lia. 

cathode,  qui  peut  être  en  cuivre,  et  on  fait  passer  le  courant  ;  il  suffit 
de  peser  de  nouveau  la  cathode,  convenablement  lavée  et  séchée,  dès 
qu'il  n'y  a  plus  de  cuivre  en  solution,  pour  connaître  le  poids  du  cuivre 
dissous  dans  Télectrolyse.  Le  dispositif  employé  e5t  celui  que  repré- 
sente la  figure  1 12. 

Quand  il  y  a  plusieurs  métaux  en  solution  et  qu'on  veut  n'en  isoler 
qu'un  à  la  fois,  l'opération  est  tout  aussi  simple,  mais  demande  quel- 
ques précautions.  Les  principes  qui  guident  dans  cette  opération  sont 
les  suivants,  qui  découlent  directement  de  ce  que  nous  avons  précé- 
demment vu  : 

A.  Tout  sel  métallique,  de  même  que  tout  acide  ou  toute  base^  en 
solution  aqueuse^  se  séparent  électrolytiquenîent  sous  Vinjluence 
d'une  tension  minima  déterminée^  égale  à  la  tension  de  polarisa- 
tion. Cette  tension  varie  avec  In  nature  du  sel,  avec  sa  température^ 
ainsi  qu'avec  sa  concentration, 

B.  Étant  données,  en  solution,  différentes  sortes  d^anions  et  de 
cathions,  il  y  a  phénomène  d'électrolyse^  lorsque  la  tension  électri- 
que  est  suffisante  pour  mettre  en  liberté,  à  la /ois  l'un  des  cathions 
et  Vun  des  unions  présents  dans  télertrolyse. 

D'après  ceci,  il  suffira  d'établir  un  tableau  des  tensions  de  polarisa- 
tion anodlques  et  cathodiques,  pour  pouvoir  appliquer  Télectrolyse  à 
la  séparation  électrolytique  de  tel  composé  qu'on  voudra. 

Nernst  a  dressé  le  tableau  suivant  qui  se  rapporte  à  des  tensions 
ioniques  normales  : 
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Aoions 


Cathions 

É 

—  0,78 

—  0,34 

+ 

H 

—  0,0 

-»-4- 
Pb 

+  0,17 

ht 

4-  o,38 

Zn 

+  0,74 

I 

—  o,5a 

Br 

0,94 

0 

1,08 

Cl 

i,3i 

OH 

1,68 

SO^ 

«.9 

HSO* 

a,6 

Ce  tableau  permet  de  déduire  la  tension  de  polarisation  de  toute 
combinaison  d'ions.  On  a  ainsi,  pour  l'iodure  de  cadmium  : 

0,38  +  0,52  =  0,90  volt. 

Pour  le  chlorure  de  cuivre  : 

0,34  -f-  1,3 1  =  1,65  volts. 

Il  est  facile  de  voir  qu'on  peut  aisément  précipiter  les  éléments  que 
sépare  une  assez  g-rande  différence  de  tension. 

Il  existe  un  troisième  principe  utile  à  connaître  : 

Lorsque  dans  un  électrolyte  contenant  plusieurs  sels  métalliques^ 
on  ne  veut  précipiter  qu'un  métal  déterminé,  il  faut  rendre  la  con- 
centration des  ions  de  ce  métal  aussi  grande  que  possible j  par  rap^ 
port  à  celle  des  autres  métaux  y  compris  fhydrofféne. 

C'est  là  une  application  du   principe  de  Nbrnst,  que  nous  con> 

naissons. 

Remarque,  —  Il  est  facile  de  prévoir,  comme  l'a  du  reste  fait 
Berthelot,  les  faits  qui  précèdent,  de  considérations  thermochiml- 
ques.  On  établit  facilement,  en  effet,  que  la  décomposition  des  élec- 
trolytes  doit  s'opérer  dès  que  la  plus  petite  somme  d'énergie  nécessaire, 
c'est-à-dire  prévue  d'après  les  quantités  de  chaleur,  est  présente. 

Voici  quelques  exemples  ;  on  en  trouvera  d'autres  dans  les  tableaux 
de  thermochimie. 
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Chaleur  Force 

de  formation  électrolytique 

Eléments  en  calories  en  volts 

Eau 34,5  i,5oo 

Platine 26,8  0,721 

Mercure 26,26  1,100 

Arg-ent 89,20  i,3oo 

Cuivre 3 1,26  i,36o 

Nickel 46,96  2,045 

Fer 6o,o5  2,186 

Aluminium 79>37  3, 160 

Mag-nésium 93,65  4>o8o 

Le  principal  avantag-e  de  l'analyse  électroly tique  est  l'absence  des 
manipulations  si  fastidieuses  des  méthodes  gpravimétriques  ordinaires; 
Topération  se  borne  à  laver  la  cathode,  à  la  sécher  et  à  en  déterminer 
Taug'mentation  de  poids.  Enfio^  le  résultat  de  l'analyse  n*est  plus  ici 
un  facteur  constant  de  Tadresse  de  Topérateur  ;  elle  devient  une  opé- 
ration méthodique  qui  ne  demande  en  quelque  sorte  aucune  surveil- 
lance. Cependant,  on  rencontre  encore  quelques  difficultés;  et  il  reste 
à  la  pratique  à  préciser  quelques  points  de  la  théorie.  C'est  ainsi  qu'on 
ne  peut  g-uère  isoler  avec  succès  que  les  métaux  lourds.  11  convient  de 
signaler  que  certains  peroxydes,  peuvent  être  obtenus  à  la  cathode,  et 
servir  à  des  déterminations  analytiques. 


Force  des  acides  et  des  bases 

La  théorie  ionique  va  nous  fournir  le  moyen  de  déterminer  d'une 
façon  précise,  la  force  des  acides  et  des  bases,  et  d'exprimer  cette  force 
par  un  chiffre. 

Rien  n'est  plus  difficile,  avec  nos  simples  données  chimiques,  que 
de  parler  d'acides  forts,  d'acides  faibles  et  de  deg'rés  d'acidité  ;  rien 
n'est  au  contraire  plus  simple,  en  adoptant  les  conventions  de  la  théo- 
rie ionique,  conventions  que  nous  savons  vraies,  par  tout  ce  qui  pré-* 
cède  et  par  les  vérifications  innombrables  que  nous  offre  le  domaine 
chimique  tout  entier. 

Notre  expérience  de  tous  les  jours  nous  permet  de  dire  que  l'acide 
sulfurique  est  un  acide  fort,  et  que  l'acide  tartrique  est  un  acide  faible  ; 
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les  différences  dos  propriétés  de  ces  deux  acides  sont  tellement  nettes 
qu*aucun  doute  ne  saurait  subsister  dans  notre  esprit  ;  mais  il  n'en  est 
plus  ainsi  quand,  au  lieu  de  considérer  des  corps  aussi  dissemblables, 
nous  nous  adressons  à  deux  acides  à  propriétés  .voisines. 

Prenons  Tacide  chlorhydrique  et  Tacide  azotique  ;  les  moyens  chi- 
miques dont  nous  disposons,  tels  que  déplacements  réciproques,  ne 
nous  permettent  pas  de  dire  do  l'un  qu'il  est  plus  fort  que  l'autre;  et 
cependant  il  est  peu  probable^  il  paraît  même  très  invraisemblable 
qu'ils  soient  (également  forts  Tun  et  Tautre. 

Mais,  nos  procédés  chimiques  eux  mi^mes,  nous  conduiraient-ils  à 
pouvoir  affirmer  que  l'un  de  ces  acides  déplace  Tautre  en  totalité,  que 
nous  ne  saurions  en  déduire,  on  toute  log-ique,  quel  est,  toutefois,  le 
plus  fort  des  deux;  et  efTectivement,  si  la  méthode  du  déplacement 
réciproque  peut  conduire  parfois  à  des  résultats  définitifs,  il  convient 
de  n'accepter  ses  conclusions  qu'avec  une  grande  circonspection.  Quel- 
ques exemples  montreront  bien  cet  état  de  choses.  Considérons  le  sili- 
cate de  sodium;  si  on  le  sature  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  du 
chlorure  do  sodium  et  l'acide  silicique  est  mis  en  liberté.  Dans  ce  cas, 
l'acide  chlorhydrique  se  montre  plus  fort  que  l'acide  silicique;  cepen- 
dant aux  températures  des  fours  à  poteries,  la  silice  —  anhydride  de 
Tacide  silicique;  —  décompose  le  chlorure  de  sodium  intégralement. 
Dans  ce  cas,  l'acide  silicique  se  montre  plus  fort  que  Tacide  chlorhy- 
drique ;  or,  tous  les  faits  de  l'expérience  de  chaque  jour,  nous  mon- 
trent jus(|u'à  l'évidence  (jue  la  première  conclusion  seule  est  vraie. 

Nous  pourrions  montrer  par  de  nombreux  autres  exemples,  que  la 
méthode  du  déplacement  ne  conduit  pas  toujours  à  des  résultats  accep- 
tables eU  en  tous  les  cas,  que  les  résultats  ne  sont  jamais  que  compa- 
ratifs, et  ne  peuvent  nullement  nous  donner  une  idée  du  degré  de  force 
réel  d'un  acide  ou  d'une  base. 

Il  suffit  de  signaler  le  cas  de  l'acide  sulfhydrique,  d'emploi  courant 
en  analyse,  et  qui  déplace  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  nitri- 
que de  leurs  sels,  pour  donner  des  sulfures  insolubles^  quoique  à  coup 
sûr  ces  acides  soient  plus  forts  que  lui. 

Quand  on  opère  en  solutions,  le  déplacement  conduit  toujours  à  un 
état  d'équilibre;  de  la  connaissance  de  celui-ci  on  peut  déduire  la 
force  relative  et  réciproque  de  chacun  des  deux  acides  en  présence.  On 
conçoit,  toutefois,  qu'il  soit  nécessaire  de  prendre  certaines  précautions 
pour  ne  pas  détruire  Tétat  d'équilibre,  au  profit  de  Tune  ou  de  Fautre 
fraction  de  celui-ci.  Deux  méthodes,  surtout,  ont  été  en  grande  vogue, 
pour  les  déterminations  de  cet  oixlre;  ce  sont  la  méthode  thermochi- 
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que  et  la  méthode  dite  d'OsrwALD.  Nous  allons  les  résumer  rapi- 
dement; 

Méthode  thennochimique.  —  Prenons  du  sulfate  de  soude 
dissous  et  de  l'acide  chlorhydrique  dissous,  et  mêla ngpeons  les  molëcu- 
lairement.  De  deux  choses  Tune  :  ou  bien  il  y  aura  réaction  et  cette 
réaction  se  manifestera  par  son  effet  thermique  facile  à  traduire  théo- 
riquement, connaissant  les  chaleurs  de  formation  du  chlorure  de 
sodium,  du  sulfate  de  soude  et  du  sulfate  acide  de  la  môme  base;  ou 
bien  l'acide  chlorhydrique  sera  sans  action,  d'où  nul  effet  thermique. 
Les  tables  thermochimiqu('S  nous  montrent  que  si  Tacide  chlorhydri- 
que prend  la  place  de  l'acide  sulfurique,  Faction  chimique  est  traduite 
par  une  transformation  thermique  représentée  par  la  différence  des 
chaleurs  de  formation,  soit  une  absorbtion  de  3i,38  —  27,481=3,9 
calories. 

En  faisant  ce  mélange,  Thomsen  a  constaté  une  absorbtion  de  3  cal.  36 
par  gramme-molécule.  Ceci  semble  indiquer  nettement  que  l'acide  sul- 
furique est  presque  entièrement  déplacé  de  sa  combinaison  avec  la 
soude,  et  que  l'acide  chlorhydrique  prend  sa  place  Si  Ton  admet  que 
la  chaleur  absorbée  est  directement  proportionnelle  à  Taction  chimi- 
que qui  intervient,  il  est  possible  de  calculer  la  quantité  de   sulfate 

transformée  en  chlorure;  elle  est,  en  effet,  de  — '■ =  0.86.  Ce  chiffre 

3.9 

est  trop  fort,  car  une  partie  de  l'acide  sulfurique  formé  réagit  sur  le 
sulfate  de  sodium  restant,  pour  donner  du  sulfate  acide,  qui  se  fait 
aussi  avec  absorbtion  de  chaleur  ;  de  telle  façon  que  la  quantité  totale 
de  chaleur,  absorbée  représente  à  la  fois,  celle  due  à  la  substitution  de 
l'acide  chlorhydrique  à  l'acide  sulfurique^  et  celle  due  à  la  formation 
du  sulfate  acide. 

Des  expériences  particulières  ont  montré  qu'il  fallait  déduire  de  ce 
fait,  o  cal.  76  du  nombre  trouvé  d'abord;  la  quantité  de  chaleur  réel- 
lement  absorbée   par   la    substitution    précédente   est   donc  exacte- 

3.6  . 

ment  de  -r —  ,  soit  les  deux  tiers  environ  ;  dès  lors,  quand  on  met  en 
0.9 

présence  d'une  molécule  de  soude,  un  mélange  d'une  molécule  d'acide 
chlorhydrique  et  d'une  demi  molécule  d'acide  sulfurique,  l'acide  chlo- 
rhydrique prend  pour  lui  les  2/3  de  la  molécule  de  soude,  et  l'acide 
sulfurique  seulement  i/3. 

L'expérience  inverse  a  été  faite  également  —  addition  d'acide  sulfu- 
rique à  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ;  —  et  elle  a  conduit  à  des 
résultats  absolument  comparables  à  ceux  cités  ci-dessus. 
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Du  moment  que  Tacide  chlorhvdrique  prend  la  plus  forte  part  des 
bases  qui  lui  sont  offertes,  il  nous  faut  en  conclure  qu'il  est  le  plus  fort 
des  deux  acides. 

Cette  méthode  est  g'énéralisable,  et  peut  servir  à  déterminer  la  force 
approximative  des  divers  acides.  C'est  ce  qu*à  fait  Thomsen,  dans  un 
travail  de  long'ue  haleine.  Il  a  établi,  à  ce  sujet,  une  table  des  avidités 
des  différents  acides,  d'après  laquelle  il  est  possible  de  dire  immédiate- 
ment et  à  priori,  de  quelle  façon  une  base  se  partagera  entre  deux 
quelconques  des  acides  y  figurant. 


Table  des  avidités  de  quelques  acides  i 

Acides  Avidités 

Acide  nitrique loo    - 

€       chlorhydrique.  .  .  .  loo  — 

f       sulfurique 49  — 

«       oxalique 24  — 

«       orthophosphorique  .  i3  — 

«       monochloracétiquc   .  *"            9  — 

€       tartrique 5  — 

acétique 3  — 


c 


Pour  trouver  un  coefficient  de  partage,  à  Taide  de  celte  table,  on  pro- 
cède comme  suit  : 

Considérons  une  base  quelconque  et  deux  acides,  Tacide  sulfurique, 
et  l'acide  chloracétique . 

Les  acides  se  partageront  la  base  suivant  le  rapport  de  leurs  avi- 
dité. L*acide  sulfurique  prendra  — —  et  l'acide  chloracétique -rr-  . 

58  58 

Méthode  d'Osivald.— Elle  est  dite  aussi  méthode  volumétrique, 
et  repose  sur  la  mesure  de  variation  de  volume  qui  accompagne  les 
réactions  chimiques. 

En  principe,  on  détermine  les  volumes  spécifiques  des  solutions 
avec  grand  soin,  de  façon  à  pouvoir  mettre  en  évidence  les  variations 
de  volume  accompagnant  les  réactions  chimiques. 

C'est  ainsi  qu'on  a  trouvé  que  le  volume  d'une  solution  normale 
d'hydrate  de  soude,  pesant  un  kilo,  est  de  950,688  cm^,  et  celui  d'une 
solution  normale  d'acide  nitrique  de  966,623  cm^.  Si,  par  le  mélange 


J 
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des  solationSy  il  ne  se  produisait   aucune  modification  de  volume, 
celui-ci  devrait  être  de  i  .917.291  cm'. 

Or,  Texpérience  montre  que  le  volume  expérimental  est  de  1.937,338 
cm'.  La  neutralisation  de  Tacide  nitrique  par  la  potasse  est  donc 
accompagnée  d*une  augmentation  de  volume  de  29.0^7  cm'.  Des  varia- 
tions de  volume  analogues  accompagnent  toutes  les  réactions  chimiques, 
et  Ton  peut  déterminer  le  pour  cent  suivant  lequel  s*est  faite  une  réac- 
tion chimique,  par  l'évaluation  de  la  variation  de  volume  à  laquelle  elle 
a  donné  naissance . 

Nous  n'insisterons  pas  d'avantage  sur  cette  méthode  ;  il  est  facile  de 
voir  que,  pour  l'appliquer,  il  n'y  a  qu'à  suivre  une  marche  analogue 
à  celle  que  nous  avons  vue  dans  le  cas  de  la  méthode  thermochi- 
mique. 

OsTWALo  a  montré  qu'on  peut  s'en  servir  pour  construire  une  table 
des  avidités  des  acides,  et  les  nombres  qu'on  obtient  ainsi  sont  ana- 
logues à  ceux  que  donne  la  méthode  thermochimique  ;  il  est  même  très 
vraisemblable  que  les  chiffres  d'OsTWALD  sont  plus  rigoureux  que 
ceux  de  Thomsen,  par  suite  de  l'incertitude  inhérente  aux  méthodes 
thermochimiques. 

Nous  avons  vu,  en  étudiant  ailleurs  l'influence  des  acides  dans  les 
phénomènes  de  catalyse,  qu'on  pouvait  se  servir  de  la  vitesse  catalyti- 
que  de  ces  acides  comme  mesure  de  leurs  forces  respectives.  Ostwald, 
s'est  en  particulier  servi  de  cette  méthode,  pour  étudier  la  force  rela- 
tive des  acides,  et  notamment  dans  le  cas  de  l'inversion  du  sucre  de 
canne  et  de  la  catalyse  de  l'acétate  de  méthyl.  En  appliquant  la  formule 
connue  : 

dx 
-^  =  K(A-x) 

on  détermine  une  série  de  constantes  correspondant  aux  divers  acides, 
constantes  qui  mesurent  la  vitesse  d'action,  et  par  anticipation,  la  force 
relative  des  acides. 

Dans  le  tableau  suivant,  nous  donnons  les  différentes  valeurs  obte- 
nues par  Ostwald  à  l'aide  des  méthodes  que  nous  venons  de  voir. 
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Aridité  par 
Avidité  par         Avidité  catalyse  de 

varialioQ  de    par  inversion  racéUte 

Yolnme  du  sucre  de  méihyle 

Acide  chlorhjdrique.  «  •  •  loo  loo  loo 

f  nitriqae lOo  loo  91,5 

«  sulfurique 49  63  54*7 

ff  oxalique a4                 18,6  17,4 

a  orthophosphorique  .  i3                    6,a  -— 

a  monochloracétique  .  9                    l^fi  4>3 

«  tartrique 5  -*                   ai3 

«  acétique 3                   o^4  o,36 

On  voit  immédiatement  que  Tordre  de  puissance  est  le  même  daos 
chaque  cas  ;  et,  en  particulier,  on  peut  voir  que  les  nombres  qui  indi- 
quent la  puissance  accélératrice  des  acides  sont  très  voisins,  quoique 
les  influences  accélératrices  se  soient  exercées  sur  des  substances  bien 
différentes  au  fond.  Les  nombres  mesurant  Tavidité  différent  considé- 
rablement les  uns  des  autres,  mais  la  marche  parallèle  des  résultats  ne 
saurait  échapper,  ni  être  mise  en  doute,  et  on  est  parfaitement  en  droit 
de  justifier  le  choix  de  la  méthode,  pour  la  mesure  de  la  puissance 
relative  des  acides  quoique^  théoriquement,  cette  justification  soit  plus 
ou  moins  aléatoire. 


Application  de  la  théorie  des  Ions 


Gomme  nous  le  disons  au  début  de  ce  chapitre,  la  théorie  des  ions 
nous  fournit  un  moyen  d'éta-  blir  avec  rigueur  la  valeur  de  l'avidité 
des  acides  et  des  bases.  Nous  savons,  en  effet,  par  ce  qui  précède,  que 
le  caractère  acide  est  le  fait  des  ions  H»  et  le  caractère  basique»  le  fait 
des  ions  OH.  Nous  voyons  donc  immédiatemeuti  qu'il  nous  suffira 
de  mesurer  ces  différents  ions,  pour  en  déduire  la  force  absolue  des 
acides. 

Arrhénius  a  montré,  en  effet,  que  si  on  groupe  les  acides  suivant 
Tordre  de  leur  puissance  relative,  ils  se  trouvent  également  groupés 
suivant  l'ordre  de  leur  conductivité  électrique. 

Il  est  facile  de  s'en  rendre  compte,  au  simple  examen  de  la  liste  sui- 
vante. 


ffliNOMl^NES  ÉLECTAOLYTIQUËS  ^4? 

Constante  Constante  de 

d'inversion  conductivité 

Acide  chlorhydrique  ...  loo  loo 

— •     nitrique 9O  gg,6 

—  sulfurique 54  66,1 

—  ojcalique 18  19,7 

—  orthophosphorîque.                       6,2  7,8 

—  monochloracétique.                      4*^  4*9 

—  tartriqac 2,3  a, 3 

—  acétique o,4  o,4 

La  force  d^un  acide  étant  liée  au  nombre  d^ions  H  qu^il  renferme, 
et  la  conductibilité  étant  fonction  de  ce  nombre,  nous  pouvons  consi- 
dérer la  mesure  de  la  force  d'un  acide  comme  ramenée  à  celle  de  sa 
conduc  tibilité. 

Du  moment  qu'il  est  très  aisé  de  mesurer  la  conductivité  électrique 
des  solutions,  cette  méthode  de  déterminer  la  force  des  acides  a  rem- 
placé pratiquement  toutes  les  autres,  particulièrement  dans  le  cas  des 
acides  org>aniques  faibles.  Car  alors  il  est  possible  de  calculer  une  cons- 
tante de  dissociation  suivant  la  formule  que  nous  connaissons  : 

et  on  admet,  d'une  façon  très  générale  que,  la  valeur  de  cette  constante 
représente  la  force  de  l'acide  ;  aussi  lui  donne-tK)n  souvent,  pour  cette 
raison,  le  nom  de  constante  d'affinité  des  acides.  Il  faut  se  souvenir 
que  la  formule  théorique  de  la  dissociation  ne  s'applique  qu'aux  demi- 
électroljtes  ;  pour  les  électrolytcs  vrais,  il  est  nécessaire  de  faire  appel 
à  la  formule  modifiée  de  Rudolphe,  ou  de  Van  T'Hofp.  On  peut  uti- 
liser ces  constantes  empiriques  comme  des  constantes  d'affinité^  pour 
les  acides  forts,  car  elles  donnent,  comme  la  formule  vraie  de  la  disso- 
ciation, une  mesure  relative  de  la  dissociation  des  acides  forts  qui  est 
indépendante  de  leur  dilution  ;  mais  cependant,  elles  ne  sont  pas  encore 
entrées  d'une  façon  bien  générale,  dans  la  pratique. 

Du  moment  que  le  degré  de  dissociation  ne  peut  pas  dépasser  le 
chiffre  100,  nous  nous  trouvons  avoir  une  limite  naturelle  de  la  force 
des  acides.  Cette  limite  est  atteinte  à  une  dilution  modérée,  pour  quel- 
ques acides  monobasiques  qui  sont,  dès  lors,  parmi  les  plus  forts  que 
nous  puissions  rencontrer  en  solution  aqueuse.  Ce  sont  les  acides 
chlorhydrique,    bromhydrique,    iodhydrique,    nitrique  et  chlorique, 
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parmi  le  acides  minéraux  ;  et  les  acides  alcoojl  salfiirique,  tels  que  le 
sulfate  d'éthjle,  et  les  arid«*s  sulfoniques,  tels  que  Tacidç  benzène  sul- 
fonique,  parmi  les  acides  organiques. 

Aucun  acide  bi basique  n'est  aussi  fort  que  ces  acides  monobasiquos, 
l'acide  sulfurique  étant  le  plus  fort  des  acides  bibasiques.  Les  acides 
gras,  t4*!s  '  que  l'acide  acétique  sont   beaucoup  plus  faibles  que  ces 

arides. 

Naturellement,  nous  nous  souvitMidronsicidetout  ce  que  nous  avons 
appris  dans  l'étude  de  la  dissociation  ;  et  en  particulier,  il  convient  de 
noter,  qu'à  de  très  grandes  dilutions,  la  différence  entre  la  force  des 
divers  acides  commence  à  s'atténuer,  par  suite  de  l'uniformité  de  disso- 
ciation à  dilution  infinie. 

Partagée  d'une  base  entre  deux  acides. — Nous  avons  traité  ce 
problème  sommairement  ailleurs,  ;  nous  allons  l'examiner  de  nouveau^ 
ici.  Considérons  deux  acides,  HA,  et  HA',  obéissant  à  la  loi  d'OsrwALO, 
et  étudions  comment  une  molécule  monovalente  de  chacun  de  ces  deux 
acides,  se  partage  une  molécule,  d'une  base  telle  que  la  soude.  Appe>- 
Ions  X  la  quantité  d'alcali  neutralisée  par  l'acide  AH  ;  la  quantité  neu- 
tralisée par  l'acide  A'H  sera  (i  — x)',  soit  encore  h  la  quantité  d'ions 
H  existant  en  solution,  et  d  le  facteur  commun  de  dissociation  aux  deux 
sels  de  soude  NaA  et  NaA'.  Les  données  du  problème  peuvent  être 
résumées  dans  le  tableau  suivants  : 

NaA a;,  du  quel  (i — c/)  a;  sont  à  l'état  non  dissocie. 

NaA' (i  ^a:)dont(i  — rf)  (i  —  a;)  sont  à  l'état  non 

dissocié. 

HA (i — x)  qui  pratiquement  n'est  pas  dissocié. 

HA' Xj  qui,  pratiquement,  n'est  pas  dissocié. 

H  ions A,  une  très  petite  quantité  provenant  des  acides 

AH  et  A  H. 
Na  ion» d  {pc-\-  [\  —  a?|)  =  rf  —  venant  de  NaA  et  de 

No  A'. 

A  ions c/a?  provenant  presque  tout  de  NaA. 

A'  ions  .....  rf  (i  —  x)   provenant  en  presque  totaKté  de 

NaA'. 

En  appliquant  la  loi  d'OsTWALo  aux  deux  acides  AH  et  A'H  nous 
avons  les  deux  équations  d'équilibre  : 

hd  X 

(I)  -, r K 

^  (i  —  x)  V 
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Hd  (.  -  .)  ^  ^, 

XV 

qui,  pur  division  nous  donnent  : 

X* K_ 

^^)  (I  -  oî)»     ^    K' 

c'est-à-dire  : 


(4) 


I  —  j?  V    K' 


Autrement  dit,  le  rapport  des  aviditi^  de  deux  acides  est  ég'al  à  la 
racine  carrée  du  rapport  de  leur  constante  de  dissociation. 

CetU»  dernière  expression  peut-être  mise  sous  une  Forme  un  peu  diF- 
férente  en  considérant  les  coefficients  de  dissociation  8  et  8'  des  deux 
acides  AH  et  A'H,  et  en  se  rappelant  que  les  acides  considérés  suivent 
la  loi  d*OswALD  et  se  dissocient  peu  ;  on  a  : 

S* 

=  K 


=  K' 


divisant  Tune  par  Tautre,  on  a  : 

^2  K 

Or,  d'après  Téquation  (3)  on  peut  écrire  : 

a?« J» 

a:  ^ 

On  a  appliqué  égpalement,  une  méthode  de  mesure  directe  de  la 
puissance  des  bases,  reposant  sur  la  vitesse  avec  laquelle  elles  saponi- 
fient l'acétate  de  méthjle . 

Nous  savons  que  dans  ce  cas  encore,  il  s'agit  d'une  intervention  ioni- 
que ;  les  résultats  obtenus  de  cette  façon  nous  permettent  de  grouper 
les  bases  dans  l'ordre  s\iivaat  : 


a 
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Hydrate  de  lithium i  t  .t  •  loo 

«        de  soude 99 

de  potassium c|8 

de  thallium 89 

«       tétra-éthylammonium.  .  .  76 

«       triéthylammoDoium   ...  i4 

c       diéthvlammonium    ....  16 

«        éthylammooium 12 

«        d'ammoaium a 

La  recherche  de  la  puissance  ou  force  d*une  base  est  en  tous  points 
indentique  à  ce  que  nous  venons  de  voir  pour  les  acides. 

Le  partage  d'un  acide  entre  deux  bases,  l'action  accélératrice  des 
diflFérentos  bas's  sur  les  réactions  chimiques  et  les  conductivités  élec- 
triques de  difterontes  solutions  équivalentes  alcalines,  conduisent  à  des 
résultats  identiques  à  ceux  que  nous  venons  de  voir  dans  le  cas  des 
acides;  etc(ci  ne  nous  surprend  nullement,  car  nous  savons  que  la 
force  des  bases  rsl  fonction  des  ions  OH,  qu'elles  renferment. 

Le  rapport  de  partage  dune  base  entre  deux  acides,  est  pratique- 
ment égal  au  degré  de  dissociation  des  acides  considérés  isolément 
à  la  même  concentration  ;  ou  en  d'autres  mots,  est  pratiquement  égal 
au  rapport  des  conductivités  électriques  des  acides,  prises  dans  les 
mêmes  conditions  de  dilution. 

Phénomène»  d^hydrolyse  aqueufie.  —  Dans  tout  ce  qui  pré 
cède  nous  avons  montré  queTeau  estun  électrolyte  excessivement  faible 
et  tellement  faible,  qu'il  a  fallu  les  recherches  extrêmement  minutieuses 
de  KoHRLAUscH  et  Hkyowbillbk  pour  établir  définitivement  la  réalité 
de  la  dissociation  ionique  de  Teau,  c'est-à-dire  sa  nature  conduc- 
trice. 

Cette  dissociation  prend  naissance  suivant  la  formule  : 

H*0  4:  H  +  OH 

On  en  déduit  que  Teau  peut  se  comporter  soit,  comme  un  acide  par 

suite  de  son  ion  H,  soit  comme  une  base  parsonionOH.  Cette  dissocia- 
tion de  l'eau  h  une  grande  importance  dans  les  phénomènes  d'hydro- 
lyse. 

On  donne  le  nom  de  phénomène  hydrolitique  à  certaines  décom- 
positions de  nature  particulière  que  subissent  dans  Teau  les  sels  d*acides 
forts  et  de  bases  faibles,  ou  d'acides  faibles,  et  de  bases  fortes. 
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Dans  le  phénomène  d'hydrolyse,  Teau,  solvant  acquiert  une  réaction, 
soit  nettement  acide,  soit  nettement  alcaline.  Le  sel  se  trouve  décom- 
posé en  ses  propres  constituants  qui  se  dissocient  suivant  leurs  bases 
propres. 

Tel  est  le  cas  des  chlorures  ou  nitrates  d*aluniinium,  de  cuivre,  de 
zinc  ;  des  sels  d'aniline,  de  pyridine,  d'urée.  Si  l'on  a  affaire  à  une  base 
aussi  Faible  que  la  diphénylamine,  Teau  peut  en  provoquer  presque 
intégralement  la  scission,  en  acide  et  base  libre. 

La  cause  de  ces  réactions  est,  comme  nous  le  disions  plus  haut,  Tac^ 
tion  décomposante  de  Peau.  Ag^issant  sur  un  sel,  tel  qu'un  carbonate, 
elle  donne  une  réaction  analog'ue  à  la  suivante  : 

Na'GO»  +  2H*0  =  2NaOH  +  H«CO». 

La  base  et  l'acide  se  trouvent  produits  en  quantités  équivalentes, 
mais  la  base  étant  une  base  forte,  se  trouve  être  fortement  dissociée, 
tandis  que  l'acide  étant  un  acide  faible,  est  à  peine  dissocié.  La  base 
introduit  donc  dans  le  liquide  des  ions  OH  en  quantité  relativement 
gprando,  tandis  que  l'acide  ne  libère  que  quelques  ions  H.  Il  y  a  donc 
un  grand  excès  relatif  d'ions  |0H,  par  rapport  aux  ions  H,  et  la  solu- 
tion a,  par  suite,  une  réaction  alcaline.  Ceci  est  d'autant  plus  mani- 
feste que  selon  toute  prohabilité,  ce  n'est  pas  Téquation  précédemment 
donnée  qui  prend  naissance,  mais  bien  la  suivante  : 

Na«CO»  +  H^O  =  NaOH  +  NaHCO». 

Or,  le  sel  acide  ne  donne  aucuns  ions  H,  de  telle  .sorte  que  pratique- 
ment, l'ensemble  des  ions  OH  produits  par  l'hydroli-se,  reste  en  solution 
et  fonctionne  basiquement. 

La  ré«iction  alcaline  des  solutions  aqueuses  de  savon,  est  dû  à  la  dis- 
sociation hydrolitique  du  savon,  sel  alcalin  des  acides  stéariques  et 
palmitiques,  qui  sont  des  acides  faibles. 

Dans  le  cas  du  chlorhydrate  de  phénylammonium,  c'est  l'inverse  qui 
se  produit. 

La  base  libre,  l'hydrate  de  phénylammonium  qui  se  produit,  suivant 
l'équation  : 

NH'  (CH-)  Cl  +  H»0  =  NH«  (C«H •)  OH  +  HCl 

est  une  base  très  faible,  donnant  très  peu  d'ions.  L*acide  produit  se 
trouve  être  d'au  Ire  part,  presque  totalement  dissocié  ;  de  telle  sorte  que 
nous  nous  trouvons  en  présence  d'un  excès  très  important  d'ions  H  qui 
communiquent  au  liquide  une  réaction  acide. 
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En  considérant  une  série  de  sels  de  bases  faibles  avec  un  même  acide 
fort»  la  mesure  du  coefficient  d'hydrolyse  peut  renseigner  sur  la  force 
relative  des  bases. 

La  détermination  du  coefficient  d^hydrolyse  ne  peut  être  obtenue  que 
par  une  méthode  physique,  n'influant  pas  sur  Tétat  d'équilibre. 
On  peut  utiliser  une  des  méthodes  vues  dans  le  chapitre  précédent,  et 
en  particulier  la  mesure  des  constantes  de  catalyse. 


CHAPITRE  XVII 

APPLICATION  DE  LA  THÉORIE  DES  IONS 
LES  PRINCIPES  SCIENTIFIQUES  DE  LA  CHIMIE  ANALYTIQUE 


Nous  n'avons  pas  la  prétention  de  faire  ici  une  leçon  de  chimie  ana- 
lytique, où  les  caractères  des  acides  et  des  bases  seront  exposés 
comme,  par  exemple,  dans  un  traité  d'analyse  qualitative  ;  nous  vou* 
Ions  montrer,  hâtivement,  à  quels  résultats  merveilleusement  clairs, 
à  quelles  solutions  élég'antes,  peut  nous  conduire  la  théorie  des 
ions,  c'est-à-dire  la  théorie  électrochimique  qui  a  été  développée 
dans  le  chapitre  précédent  ;  quand  on  l'applique  aux  données  de 
l'analyse  chimique. 

On  sait  qu'on  prononce  l'identité  des  espèces,  quand  elles  ont  un 
certain  nombre  de  caractères  identiques,  et  que  l'on  en  déduit  qu'elles 
se  ressemblent  aussi  par  toutes  leurs  autres  propriétés  ;  étant  données 
différentes  solutions,  si  l'iodure  de  potassium  donne,  dans  chacune, 
un  précipité  rouge  soluble  dans  un  excès  du  précipitant,  nous  conclu- 
rons hardiment  que  ces  différentes  solutions  renferment  du  mercure. 

C'est  généralement  grâce  à  une  modification  chimique  appropriée 
des  produits,  que  l'analyste  parvient  à  reconnaître  les  corps  en  pré- 
sence desquels  il  se  trouve.  Ces  réactions  se  passent,  d'une  façon  très 
générale,  en  milieu  aqueux.  Or,  nous  savons  maintenant  que  les  sels, 
les  acides  et  les  bases,  en  solution  aqueuse,  sont  dissociés  plus  ou 
moins  complètement  en  leurs  parties  constitutives  ou  ions. 

Nous  avons  vu  ce  que  sont  ces  ions  ;  ils  correspondent  grossière- 
ment aux  radicaux  de  l'ancienne  théorie  de  Berzélius. 

Sachant  qu'il  y  a  des  ions  dans  les  solutions  soumises  à  l'analyse,  et 
dans  le  cas  des  électrolytes  considérées  en  solutions  assez  étendues, 
qu'il  n'y  a  que  des  ions,  nous  pouvons  poser  comme  un  axiome  a 
priori^  que  les  réactions  analytiques  sont  des  réactions  d'ions. 

L'expérience  vient  confirmer  en  tous  points  cette  définition  a  priori. 
Considérons  une  série  de  chlorures  solubles  ;  ils  renferipent  d^s  ions 
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chlore  Cl,  et  précipitent  tous  par  le  nitrate  d'ai^ent  dissous;  qui  renfer- 
ment des  ions  Ag*.  De  même,  considérons  des  chlorates  dissous  ;  ils 
renferment  du  chlore  eux  aussi,  mais  pas  sous  forme  d'ions  simples  ; 
ils  UQ  précipitent  pas  par  le  nitrate  d'argpent.  Nous  savons,  en  effet, 
que  lorsque  des  ions  viennent  à  faire  partie  d*un  ion  composé,  ils  per- 
dent leurs  caractères  ordinaires. 

Considérons  encore,  par  exemple,  la  précipitation  du  sulfate  de 
baryte,  quand  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  ou  un  sulfate  soluble, 

c'est-à-dire  des  ions  SO^  à  une  solution  d*un  &el  soluble  de  baryum, 
tel  que  le  nitrate . 

Les  radicaux  positif  et  néjSj^atif  échangent  leurs  partenaires;  et  s'ils  y 
parviennent,  c'est  uniquement  parce  qu'ils  sont  à  Tétat d'ions  libres;  de 
sorte  que  la  précipitation  du  chlorure  de  baryum  est  uniquement  le 

résultat  de  l'union  des  ions  Ba,  avec  les  ions  80^. 

Considérons  aussi  la  précipitation  du  cuivre  par  l'hydrogcène  sul- 
furé; la  précipitation  n'a  pas  lieu  dans  toutes  les  conditions.  Le  préci- 
pité se  fait  chaque  fois  que  Thydrogènc  sulfuré  est  mis  en  présence 

++. 
d'un  ion  Cu  ;  il  se  précipite  du  sulfure  de  cuivre  noir.  Mais  si  le  cuivre 

cesse  d'être  sous  forme  ionique  Cu,  cVst-è-dire  si,  dans  une  molécule 
plus  complexe,   il  vient  à  faire  partie  d'un  ion  lui-même  complexe, 

dans  ce  cas  on  ne  retrouve  plus  les  réactions  de  Tion  simple  Cu .  C'est 
notamment  le  cas,  quand  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  la  solu- 
tion d'un  sel  de  cuivre,  et  en  quantité  telle,  que  le  précipité  d'abord 
formé  se  dissolve  ensuite  ;  le  cuivre  entre  en  solution  sous  la  forme 
d'un  cyanure  double  2KCN.CU  (CN)'.  Dissous  dans  l'eau,  ce  corps  se 


dissocie  en  deux  ions  K+,  et  en  un  ion  doublement  chargé  Cu  (CN)^. 
Dans  cette  solution,  on  voit  que  le  cuivre  n'existe  plus  sous  la  forme 
d'ion  simple,  mais  sous  une  forme  complexe,  et  il  s'ensuit  que,  con- 
formément à  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  Thydrogène  sulfuré  ne 
précipite  plus  le  cuivre  do  cotte  solution.  On  met  à  profit  cette  circon- 
stance^ en  chimie  analytique,  pour  séparer  le  cuivre  du  cadmium.  On 
ajoute,  pour  cela,  du  cyanure  de  potassium  à  la  solution  de  ces  deux 
métaux.  Le  cadmium  donne  bien,  lui  aussi,  un  cyanure  double  com- 
plexe en  présence  d'un  grand  excès  de  cyanure,  mais  cet  ion  complexe 
est  beaucoup  moins  stable  que  l'ion  cuivrique  correspondant.  Ces  ions 
complexes  ont,  en  effet,  une  g'rande  tendance  à  se  scinder  en  ions  plus 
simples,  d'après  les  schémas  suivants  : 
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Cd  (CN)*  =  Cd  (CN)i  +  CN 
Cd(CN)«  =  Cd+  aCN«. 

Aussi  rhydrogpônc  sulfuré,  qui  est  sans  action  sur  le  cyanure  double 
de  cuivre,  précipite  intégralement  celui  de  cadmium. 

L'influence  de  ces  ions  complexes,  ou  Tion  spécifique  n*est  plus 
libre,  se  retrouve  partout;  c'estainsi  que  le  ferrocyanure  de  potassium 
ne  jouit  d'aucune  des  réactions  ordinaires  des  sels  de  fer. 

11  en  est  do  môme  du  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium,  et  de 
l'hyposulfite  double  d'arg-ent  et  de  sodium,  qui  ne  donnent  plus  aucune 
des  réactions  caractéristiques  des  sels  d'argent*  Dans  ce  cas  encore, 
l'argent  appartient  à  un  ion  complexe  qui  est  stable.  Les  charges  élec- 
triques des  ions,  sont  la  raison  d*ôtre  de  leurs  caractères  spécifiques,  et 

une  modification  dans  ces  charges  change  totalement  leurs  propriétés. 

-f-h  . 

C'est  ainsi  que  les  réactions  dt'  1  ion  ferreux  Fe  sont  entièrement  difFé- 

■+  +  '^ 
rentes  de  celles  de  l'ion  ferrique  Fe  ;  de  môme,  les  réactions  de  l'ion  du 

permanganate  MnO*,  diffèrent  beaucoup  de  celles  de  l'ion  de  manga- 


nate  MnO^.  L'addition  d'une  charge  positive  ou  la  neutralisation  d'une 
charge  négative,  correspond  à  ce  que  nous  appelons  conventionnelle- 
ment  une  oxydation  ;  de  même,  la  neutralisation  d'une  charge  posi- 
tive ou  l'addition  d'une  charge  négative,  correspond  à  une  réduction 
On  dit,  de  la  sorte,  qu'on  oxyde  un  sel  ferreux  quand  on  le  transforme 
à  Pétat  de  sel  ferrique,  en  ajoutant  une  charge  positivé  à  l'ion  fer. 
D'autre  part,  on  réduit  le  permanganate  à  l'état  de  manganate,  en 

ajoutant  une  charge  négative  à  l'ion  MnO*. 

Considérons  ce  mécanisme  de  plus  près  dans  le  cas  d'un  sel  de  fer, 
par  exemple  dans  le  passage  d'un  sel  ferreux  à  l'état  de  sel  ferrique  : 

2PeS0*  -h  H'SO^  -f  Cl*  =  Pe«  (SO*)»  +  aHCl. 

Nous  pouvons  admettre  que  tous  les  électrolytes  sont  entièrement 
dissociés  et  écrire  cette  formule  sous  la  forme  : 


4-f     4-         =•  +4-+        4- 


aFe  +  aH  +  3S0^  +C1«  ^  2Fe  +  aH  +  3S0*  +  «Cl 
qui  devient  en  éliminant  les  termes  communs: 


-hf  +4-f 


2Fe         +Cl«=»2Fe  +2CI. 

Il  y  a  donc   «>  ioniqucment  parlant,  — uniquement  création  de  nou- 
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velles  charges  positives  et  né^tîves.  Eo  prenant  une  charge  positive 
supplémentaire,  Tion  ferreux  passe  à  l'état  de  ion  ferrique.  Il  v  a,  en 
même  temps,  passag'e  du  chlore  atomique  à  Tétat  d*anîon.  Dans  ce 
cas,  il  n'y  a  pas  eu  fixation  d'oxyg-ène,  et  ce  n'est  que  par  analog'ie 
qu'on  peut  dire  qu'il  s'ag'it  d'un  processus  d*oxydation.  Quand  il  y  a 
réellement  intervention  d'oxyçène,  la  composition  est  modifiée  en 
même  temps  que  les  charg'es  électriques  des  ions,  et  la  conception 
ionique  n*est  plus  applicable  à  l'équation  totale  ;  il  faut  partager 
celle-ci  en  groupes,  et  ce  n'est  qu'à  ceux  de  ces  groupes  qui  sont  inva- 
riables, que  peut  s'appliquer  la  théorie. 

Considérons,  par  exemple,  Toxydation  d'un  sel  ferreux  en  sel  ferri- 
que par  le  dichromate  de  potassium,  réaction  qui  peut  être  effectuée  à 
une  dilution  telle  que  tous  les  électrolytes  se  trouvent  dissociés  ; 
l'équation  chimique  ordinaire  peut  être  mise  sous  une  forme  ionique  : 


-M-  -  4- 


6Fe  +  i4H  +  2K  +  6S0^  +  Cr«0-  = 


■H-+        4-       -f-f 


=  6Fe  +  2K  +  aCr  +  i3S0*  +  7HK). 

Ici  encore  on  voit  bien  le  passage  de  l'ion  ferreux  à  l'état  d'ion  fer- 
rique. 

Un  métal,  en  se  dissolvant^  prend  une  forme  ionique,  et  doit  se 
charger  positivement  ;  et,  ce  faisant,  il  agit  de  la  sorte  comme  un 
agent  réducteur.  Considérons,  en  effet,  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'étain  : 

Sn  +  H»SO^  =  SnSO*  +  H» 
soit  : 

Sn  +  2H  =  Sn4-H* 

l'étain  a  été  oxydé  à  l'état  d'ion,  chargé  positivement,  tandis  que  l'hy- 
drogène a  été  ramené  de  l'état  d*ion  positif  à  Tétat  moléculaire  :  il  a 
été  réduit. 

Grâce  à  la  théorie  des  ions,  il  est  possible  d'appliquer  à  l'analyse 
chimique  et,  d'une  façon  des  plus  rationnelles,  les  lois  des  équilibres 
chimiques  :  la  loi  de  l'inQuence  des  masses  que  nous  avons  traduite 
dans  le  cas  dos  ions  par  l'expression  : 

=  K 


la  loi  des  équilibres  hétérogènes,  autrement  dit  :  les  cgnceiitfatipns  de 


APPLICATION   DE   LA  THÉORIE   DES  IONS  S57 

chaque  corps  dans  deux  états  voisins,  sont  dans  un  rapport  constant  ; 
la  loi  des  produits  de  solubilité  : 

ab  „ 

c 

où  a  et  b  désignent  la  concentration  des  ions,  et  c  celle  de  la  partie 
non  dissociée,  principe  d'une  simplicité  extrême  et  qui  résume  k  lui 
seul  toute  la  théorie  des  précipités.  Nous  avons  vu  qu'il  peut  être  mis 
sous  la  forme  :  Toutes  les  fois  que  dans  un  liquide  le  produit  de 
solubilité  (fun  sel  solide  est  dépassé,  la  solution  est  sursaturée  par 
rapport  au  sel  solide  ;  toutes  les  fois  que  le  produit  de  solubilité 
nest  pas  atteint,  le  produit  exerce  encore  sur  le  solide  une  action 
dissolvante. 

Ou  bien  encore,  sous  celle-ci,  dont  les  applications  analytiques  sont 
plus  immédiates  :  Lorsqi£un  précipité  est  un  électrolyte,  on  peut 
diminuer  sa  solubilité  tout  simplement  en  ajoutant  à  la  solution  un 
autre  électrolyte  ayant  un  ion  commun  avec  lui. 

Nous  allons  en  faire  immédiatement  l'application  ;  considérons  le 
précipité  de  chlorure  d'argent,  obtenu  en  ajoutant  un  chlorure  soluble 
à  un  sel  soluble  d'argent  en  solution  ;  il  est  obtenu,  soit  pour  séparer 

.  -4- 

rion  Cl  dans  le  cas  de  dosage  du  chlore,  soit  pour  séparer  l'ion  Ag 
dans  le  cas  du  dosage  de  l'argent.  Supposons  qu'il  s'agisse  du  premier 
c^s  :  si  nous  ajoutons  exactement  la  quantité  de  sel  d'argent  équiva- 
lente à  la  masse  des  ions  Cl,  il  restera  en  solution  une  quantité  d'ions 
Cl  telle,  que  leur  concentration  a  multipliée  par  la  concentration  b  des 

ions  Ag,  donne  le  produit  de  solubilité  du  chlorure  d'argent  Ajoutons 

maintenant  un  excès  de  sel  d'argent  ;  le  facteur  b  correspondant  aux 

4- 
ions  Ag  croît  et,  par  suite,  Tautre  facteur  a  diminue  ;  il  se  précipite 

donc  une  nouvelle  quantité  de  chlorure   d'argent.  En  ajoutant  encore 

du  sel  d'argent,  on  réduira  encore  la  concentration    des  ions  Cl,  sans 

toutefois  pouvoir  jamais  la  réduire  à  zéro  puisqu'on  ne  peut  pas  aug- 

4- 
menter  indéfiniment  la  concentration  des  ions  Ag.  C'est  ici  une  justi- 
fication de  la  régie  connue,  qu'il  faut  toujours  ajouter  un  excès  de 
précipitant,  et  l'on  voit  immédiatement  que  cet  excès  doit  être  d'autant 
plus  grand,  que  le  précipité  est  plus  soluble. 

On  déduit  de  là,  les  conditions  nécessaires  à  un  bon  lavage  :  quand 
on  aura  affaire  à  un  précipité  relativement  assez  soluble  dans  l'eau,  il 
sera  possible  de  diminuer  sa  solubilité  et  d'éviter,  par  suite,  les  pertes 
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au  lavage^  en  faisant  usag'e  pour  cet  objet  d'une  solution  renfermant 
des  ions  communs  avec  ceux  du  précipité.  C'est  pour  cette  raison,  que 
le  sulfate  de  plomb  doit  être  lavé  avec  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide 
sulfurique  ;  le  chromate  mercureux  avec  une  solution  de  nitrate  mer- 
cureux,  etc. 

On  en  peut  déduire  également  la  condition  nécessaire  à  la  précipita- 
tion ;  il  y  a,  en  effet,  précipitation  lorsque  dans  un  liquide  se  rencon- 
trent des  ions  appartenant  à  un  corps  peu  soluble,  ou  ayant  un  faible 
produit  de  solubilité.  Nous  trouverions,  pour  illustrer  cette  affirma- 
tion, d'innombrables  cas.  Le  lecteur  pourra  s'essayer  sur  l'un  quel- 
conque des  précipités  de  double  décomposition  que  donne  en  abondance 
la  chimie  analytique. 

Nous  trouvons  également  dans  ce  principe  si  fécond  du  produit  de 
solubilité,  l'explication  de  la  dissolution  des  précipités.  Il  serait  oiseux 
d'insister  sur  une  démonstration  expérimentale  ;  nous  recommandons 
au  lecteur  de  résoudre  le  problème  dans  le  cas  de  la  dissolution  d'une 
base  insoluble  dans  un  acide  ;  telle  la  dissolution  de  l'hydrate  de 
magnésie  dans  l'acide  chlorhydrique 

Nous  allons  passer  en  revue  maintenant  les  principaux  faits  de  la 
chimie  où  nous  voyons  intervenir,  avec  les  ions,  une  interprétation 
rigoureusement  scientifique. 

Génépalitéa  des  réactions  ioniques*  —  Considérons  une 
réaction  ordinaire  de  la  chimie  ;  elle  doit  être  écrite  ioniquement, 
c'est-à-dire  en  tenant  compte  de  l'état  de  dissociation.  Il  n'y  a  souvent, 
en  effet,  rien  de  changé  dans  Tétat  ionique  et  c'est  pourquoi  la  neu* 
tralisation  des  acides  ou  des  bases  fortes,  dégage  une  même  quantité 
de  chaleur  ;  en  écrivant  la  formule  de  la  réaction  ioniquement,  on  en 
voitimfhédiatement  la  raison.  En  effet,  soit  l'action  de  l'acide  chlorhv- 
drique  sur  la  soude  : 

H  +  GÏ  +  N^  +  OH  =  Na  +  Cl  +  HOH  +  i3  cal.  7 
soit  H  4-  ÔH  =  HOH  +  i3  cal.  7. 

Dans  cette  neutralisation  il  y  a  seulement  formation  d'eau,  ce  qui 
explique  la  constante  de  l'effet  thermique. 

Considérons  en  premier  lieu  les  phénomènes  régis  par  les  lois  de 
BertheloT)  vues  au  début  de  ce  volume.  Nous  allons  montrer  qu'elles 
reçoivent  une  explication  rationnelle  de  la  théorie  ionique.   Soit  le 
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déplacement  d'ua  acide  ou  d'une  base  faible  par  un  acide  fort  ou  une 
base  forte.  Ces  réactions  peuvent  s'écrire  ioniquement  comme  suit  ; 

Na  +  CÏÏÏiO»  4-H  +  CÎ  =  Na  +  CÎ  +  CH«CO«H 

si  l'on  prend  comme  exemple  du  premier  cas,  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  l'acétate  de  soude  ;  or  cette  réaction  devient,  eu  éli- 
minant de  part  et  d'autre  les  termes  communs  : 


4- 


CH^GOO  +  H  =  CH«GOOH. 

Ceci  nous  montre  bien  la  généralité  de  la  loi  et  le  peu  d'importance 
quant  au  résultat  final  de  la  nature  de  l'acide  fort  ou  de  Tacide  faible 
envisagé. 

Dans  le  second  cas,  on  a,  par  exemple  : 

NH4  +Cr  +  lNfâ+(5H«=Na  +"G1  +  NH*OH. 

NH*  +  ÔR  =  NH*OH. 

Nous  avons  vu  de  même  que  la  dissolution  d'un  métal  dans  un  acide 
se  ramène  à  un  simple  échange  de  charges  électriques  : 

Sn  +  atl  +lC\  =^n  +  2(51+  H«. 

Quand  on  mélange  des  solutions  de  sels  totalement  dissociés,  en 
règle  générale»  l'équilibre  n'est  pas  changé;  et  les  sels  restent  dissociés 
aussi  longtemps  toutefois  que  les  conditions  extérieures  se  maintien- 
nent identiques  à  elles-mêmes. 

Il  en  est  de  même  si  on  fait  réagir  sur  un  sel  d'acide  fort,  un  acide 
fort.  On  admet  tout  à  fait  empiriquement  que  la  base  se  partage  entre 
les  deux  acides.  Mais  tout  dépend  aussi  de  l'état  de  dissociation  ioni- 
que de  la  base  et  de  l'acide,  et  les  lois  que  nous  connaissons  nous 
permettent  de  déterminer  avec  exactitude,  la  nature  de  cette  répartition  ; 
nous  l'avons  vue  ailleurs. 

Application  de  la  théorie  ionique  h  la  pnHflcatioii  des 
corps.  —  Les  lois  relatives  à  l'équilibre  et  au  produit  ionique,  nous 
fournissent  les  bases  théoriques  des  procédés  de  purification  et  d'ob- 
tention des  corps  purs,  utilisés  dans  les  laboratoires  et  dans  l'in- 
dustrie. 

Proposons-nous  de  prépai^er  du  chlorure  de  baryum  pur,  étant 


r 


I 
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donné  du  chlorure  de  baryum  très  impur  ;  la  marche  à  suivre,  basée 
sur  les  lois  précédentes  est  la  suivante  :  on  prépare  une  solution  de  ce 
chlorure,  et  on  la  sature  d'acide  chlorhjdrique  gazeux.  11  se  précipite 
immédiatement  du  chlorure  de  baryum />ar,  par  suite  de  la  diminu- 
tion du  produit  de  solubilité  ionique.  Le  mécanisme  est  simple  :  con- 
sidérons une  solution  de  chlorure  de  baryum  saturée  de  ce  sel  ;  satu- 
rons là  maintenantdeg-azacidechlorhydrique;  celui-ci  est  extrêmement 
soluble  dans  ces  conditions,  et  d'autre  part^  presque  complètement 
dissocié  ;  il  en  résulte  que,  pour  conserver  au  produit  des  concentra- 
tions ioniques  une  valeur  constante,  il  faut  qu'une  grande  partie  des 

ions  Ba  quittent  leur  état  dissocié  d*ions  ;  et  comme  la  solution  est 
saturée,  ils  se  précipitent.  Ce  résultat  peut  même  être  atteint  avec  des 
solutions  de  chlorure  de  baryum  non  entièrement  saturées.  On  com- 
prend très  bien  que  dans  ces  conditions,  le  sel  qui  se  précipite  soit  pur, 
et  que  les  principales  impuretés  puissent  rester  eu  solution.  Une  ou 
deux  opérations  analogues  permettent  de  purifier  totalement  le  sel 

Il  est  cependant  absolument  indispensable^  si  l'on  veut  avoir  une 
purification  réelle,  que  la  substance  ajoutée  soit  beaucoup  plus  soluble 
que  la  substance  à  purifier,  et  soit,  au  moins  dans  un  état  de  dissocia- 
tion aussi  avancée  ;  et  ceci  se  conçoit  facilement,  en  se  rapportant  à  ce 
que  nous  savons  déjà. 

Ce  mécanisme  de  purification  est  d'application  courante,  non  seule- 
ment dans  les  laboratoires,  mais  aussi  dans  l'industrie.  C'est  ainsi, par 
exemple,  qu'on  purifie  de  la  sorte,  dans  les  laboratoires  les  sels  de 
soude  des  acides  aromatiques  sulfonés,  en  les  précipitant  de  leur  solu- 
tion, par  addition  de  chlorure  de  sodium,  ou  de  soude  caustique. 

Ces  sels  sont,  en  règle  générale,  beaucoup  moins  solubles  que  le 
chlorure  de  sodium  ou  que  l'hydrate  de  soude,  et,  par  suite,  se  préci- 

.     "^      +• 
pîtent  dès  qu'on  ajoute  des  ions  Na  à  leur  solution. 

De  même,  on  précipite  presque  tous  les  acides  organiques,  en  parti- 
culier ceux  qui  ne  sont  pas  fortement  dissociés,  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  les  ions  H  de  cet  acide  étant  ici  l'agent  de  précipitation. 

Une  expérience  très  nette  à  cet  égard,  consiste  à  ajouter  quelques 
gouttes  d*acide  chlorhydrique  à  une  solution  d'acide  picrique  qui  est 
jaune  ;  elle  se  décolore  immédiatement,  et  l'acide  picrique  se  pré- 
cipite. 

Même  des  acides  relativement  assez  solubles  et  fortement  dissociés, 
tel  que  l'acide  sulfocampholique,  peuvent  être  précipités  de  leur  solu- 
tion aqueuse,  quand  on  sature  celle-ci  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
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gazeux.  Un  des  exemples  les  mieux  connus  de  Tapplication  de  ces 
principes,  est  la  fabrication  industrielle  des  savons  de  soude. 

Nous  rappelons  que  la  préparation  de  ces  savons  consiste  à  saponi- 
fier les  éthers  d'acides  gras  par  de  la  soude,  en  autoclave  ;  quand  cette 
opération  est  terminée,  et  pour  obtenir  un  savon  de  bonne  qualité,  il  est 
nécessaire  de  séparer  le  sel  de  sodium,  de  la  g-lycérine  résultant  de  la 
saponification,  et  de  Texcès  d'alcali  caustique  non  utilisé. 

Si  Ton  s'en  rapporte  à  ce  que  nous  venons  de  dire,  nous  voyons 
immédiatement  qu'il  suffit  d'ajouter  à  la  lessive  savonneuse,  un  excès 

d'ion  Na  ;  on  y  arrive  par  l'addition  d'une  saumure  concentrée  de  sel 
marin  ;  l'accroissement  du  produit  de  solubilité  précipite  immédiate- 
ment les  sels  de  soude  et  les  acides  gras. 

Si  l'on  considère  la  solution  aqueuse,  saturée,  d'un  sel  quelconque, 
Taddition  d'une  substance  non  électrolyte  agit  généralement  d'une 
façon  beaucoup  moins  notable  sur  la  solubilité,  que  l'addition  d'un 
électrolyte  ayant  un  ion  commun  avec  elle.  Il  est  manifeste  que  cette 
addition  aura  toujours  un  certain  effet,  ne  serait-ce  que  par  suite  des 
modifications  apportées  aux  propriétés.du  solvant  lui-môme;  et,  si  la 
substance  ajoutée  n'est  pas  elle-même  un  solvant  pour  le  sel  considéré, 
l'effet  de  cette  addition  se  traduira,  le  plus  souvent,  par  une  légère 
précipitation  de  la  solution  aqueuse  saturée.  Si  l'on  ajoute  une  faible 
quantité  d'un  électrolyte  n'ayant  pas  d'ions  communs  avec  l'élcctroMe 
dissous,  Teffet  se  traduit  par  une  diminution  du  produit  d'ionisation. 

La  raison  d'être  de  ce  phénomène  est  toute  entière  dans  les  lois  gêné-, 
raies  vues  précédemment 

S'il  se  forme,  enfin,  des  sels  doubles  ou  des  sels  acides,  l'équation 
d'équilibre  s'en  trouve  d'autant  plus  compliquée  ;  et  il  devient  difficile 
de  dire,  a  priori^  de  quelle  façon  la  solubilité  se  trouvera  affectée,  par 
l'addition  de  la  nouvelle  substance. 

Application  analytique  de  la  diminution  de  la  force  des 
acides  et  des  bases.  —  Nous  avons  vu  ailleurs  que  l'addition 
d'un  sel  soluble  à  un  acide,  diminue  la  force  de  cet  acide,  en  réduisant 
la  concentration  de  ses  ions.  Cette  propriété  est  mise  à  profit  dans  de 
nombreuses  opérations  analytiques.  On  sait  qu'il  n'est  possible  de 
précipiter  le  fer,  à  l'état  de  sulfure,  par  l'hydrogène  sulfuré,  qu'en  pré- 
sence d'un  grand  e.vcès  d'acétate  de  sodium.  Autrefois,  on  disait  que 
l'acide  mis  en  liberté  par  l'hydrogène  sulfuré  agissant  sur  le  sulfate 
ferreux,  par  exemple,  se  saturait  en  déplaçant  l'acide  acétique  ;  et  l'on 
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disait  que  dans  ces  conditions  le  sulfure  de  fer  était  insoluble  dans 
Tacide. 

Cette  explication  est  manifestement  insuffisante;  toutefois,  et  l'on 
peut  facilement  le  montrer  expérimentalement,  en  prenant  une  solu- 
tion de  sulfate  ferreux,  et  en  ne  lui  ajoutant  que  juste  la  quantité 
d'acétate  de  sodium  nécessaire  à  la  saturation  de  Tacide  sulfurique 
possible,  la  précipitation  du  sulfure  de  fer  ne  se  produit  que  d'une 
façon  très  incomplète  ;  et  si  on  ajoute  de  Tacide  acétique  libre,  le  pré- 
cipité d'abord  formé  se  redissout,  ce  qui  montre  bien  que  dans  ces 
conditions  Tacide  acétique  dissout  le  sulfure  ferreux. 

Mais  si,  toutefois,  on  ajoute  à  cette  môme  solution  un  excès  d'acé- 
tate de  soude,  le  sulfure  ferreux  dissous  se  reprécipite,  ce  qui  prouve 
que  la  précipitation  est  bien  due  à  une  diminution  du  deg-ré  de  disso- 
ciation de  l'acide  acétique,  et  pas  du  tout,  comme  on  le  croyait,  à  l'effet 
d*une  double  décomposition. 

Nous  avons  vu  ailleurs  que  le  chlorure  d'ammonium,  ajouté  à  une 
solution  d'ammoniaque,  en  diminue  beaucoup  lede/i^ré  de  dissociation 
et  la  puissance  réelle.  On  met  à  profit  cette  propriété  pour  séparer  le 
fer,  le  chrome  et  l'aluminium  ;  du  zinc,  du  mangea nèse,  et  du  mag^né- 
sium.  En  effet,  les  hydrates  Fe  (OH)',  Cr  (0H)3,  et  Al  (OH)»  sont  des 
bases  très  faibles,  tandis  que  Zu  (0H)«,  Mn  (0H)2  et  Mg  (OH'),  sont, 
au  contraire,  des  bases  relativement  fortes,  quoique  plus  faibles  que 
l'ammoniaque,  toutefois. 

Aussi,  quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  l'un  quelconque  des  sels 
solubles  de  ces  métaux,  il  se  précipite  immédiatement  Thydrate  cor- 
respondant, quoique,  dans  certain  cas  cette  précipitation  ne  soit  pas 
complète. 

Mais  si,  avant  d'ajouter  de  l'ammoniaque,  on  ajoute  un  excès  de 
chlorure  d'ammonium,  la  force  de  l'ammoniaque  est  tellement  dimi- 
nuée qu'elle  n'est  pi  us  capable  de  précipiter  les  bases  telles  que  Zn  (0H)«, 
Mg"  (OH)*,  et  Mn  (0Hj%  et  ne  peut  plus  précipiter  que  les  hydrates  de 
Fe,  Al,  Cr.  Dans  certains  cas,  le  chlorure  d'ammonium  peut  entrer  en 
combinaison  avec  les  cléments  à  précipiter  en  donnant  des  ions  com- 
plexes, qui  ne  se  précipitent  plus  sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

Il  est  bien  évident  que  dans  un  cas  analogue  à  cefui  du  sel  ferreux 
et  de  l'acétate  de  sodium,  il  ne  conviendrait  pas  de  remplacer  l'acétate  J 

de  sodium  par  un  sel  d'acide  fort,  —  quoique  celui-ci  soit  apte  à  jouer 
ioniquementlemême  rôle;  —  parce  que  l'acide  fort  mis  en  liberté  dis- 
soudrait naturellement  le  sulfure,  vu  sa  grande  ionisation. 

Précipitation  par  les  acides  i  anomalies  prévaes  par 
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la  théorie.  —  On  sait  que  si  l'on  ajoute  de  Tacide  sulFurique  libre 
à  un  sel  de  baryum,  de  strontium  ou  de  calcium,  le  sulfate  correspon- 
dant se  précipite  avec  autant  de  facilité  que  sous  l'influence  de  n'im- 
porte quel  sulfate  soluble.  L'influence  de  l'acide  libre  se  trouve  ètie 
nulle,  mais  il  n'en  est  pas  toujours  de  même;  ainsi  on  précipite  facile- 
ment du  tartrate  de  calcium,  en  ajoutant  du  tartrate  de  sodium  ou 
d'ammonium  à  un  sel  soluble  de  calcium,  tel  que  le  chlorure  ;  mais  si 
l'on  remplace  le  tartrate  alcalin  par  Tacide  libre  lui-même,  on  n'obtient 
plus  de  précipitation.  La  raison  d'être  de  cette  anomalie  n*est  pas  diffi- 
cile à  mettre  en  évidence,  grâce  à  nos  connaissances  actuelles. 

Dans  le  cas  du  tartrate  alcalin,  les  ions  C^H^O^  sont  très  abondants 
dans  la  solution,  car  nous  savons  que  les  sels,  même  des  acides  faibles, 
ont  un  coefficient  de  dissolution  très  élevé,  de  telle  façon  que  le  pro- 
duit de  solubilité  du  tartrate  de  calcium  est  dépas.sé  de  beaucoup. 

Or,  dans  le  cas  de  l'acide  tartrique,  nous  savons  qu'acide  faible,  il 
n'est  que  très  légèrement  dissocié,  non  seulement  par  suite  de  sa 
nature  m<>me,  mais  par  suite  de  la  présence  des  ions  existant  déjà  en 
solution,  comme  nous  l'avons  vu  ailleurs.  Le  produit  ionique,  ion- 
calcium  +  ion-tartrique,  se  trouve  être  plus  faible  que  le  produit  de 
solubilité  du  tartrate  de  calcium,  et  il  ne  se  produit  aucune  précipita- 
tion. 

Ceci  nous  explique  également,  que  Thydrogène  sulfuré,  utilisé 
comme  on  sait,  comme  réactif  d'ordre  très  général  en  chimie  analyti- 
que, ne  précipite  pas  tout  un  groupe  de  ions  positifs  que  précipitent,au 
contraire,  les  sulfures  alcalins. 

C'est  donc  là,  comme  nous  pouvons  le  prévoir,  une  loi  très  générale 
dont  l'importance  ne  saurait  échapper,  et  qu'il  est  bon  de  retenir. 

Solubilité  des  corps  dits  insolubles.  —  Les  substances 
que  nous  avons  l'habitude  de  considérer  comme  insolubles,  ne  sont,  le 
plus  souvent  que  des  substances  faiblement  solubles. 

Kaulrausch  a  déterminé  la  solubilité  des  plus  communes  d'entre 
elles  par  des  mesures  de  conductivité  électriques  ;  nous  reproduisons 
dans  la  table  suivante  les  principaux  de  ses  résultats  ;  les  solubilités 
sont  exprimées  en  milligrammes  par  litre,  à  la  température  de  i8*C. 

Chlorure  d'argent 1,7 

Bromure      — o,4 

lodure         — 0,1 

Chlorure  mercureux 3,i 

—        mercurique o>5 
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Fluorure  de  calcium.     .     .     ,     .     .  i4 

Sulfate  de  baryum 2,6 

—  de  strontium 107 

—  de  calcium 2 .  070 

—  de  plomb tfi 

Oxalate  de  baryum 74 

—  de  strontium 4^ 

—  de  calcium 4f9 

Carbonate  de  baryum 24 

—  de  strontium 11 

—  de  calcium i3 

—  de  plomb 3 

Chromate  d'arg'ent 28 

de  baryum 3,8 

—      de  plomb 0,2 

Hydrate  de  mag'nésie 9,0 

Théorie  des  indicateurs  colorés.  «^  La  théorie  de  la  disso- 
ciation nous  permet  de  mettre  en  évidence  le  mode  d*ag'ir  des  indica- 
teurs dont  fait  usag'e  Tanalyse  voiu métrique,  pour  les  dosages  acidi- 
métriques  et  alcalimétriques.  Une  substance  ne  peut  être  un  indicateur 
d'acide  ou  de  base,  que  si  elle  est  elle-même  un  acide  ou  une  base,  ou 
quelquefois  les  deux  à  la  fois  ;  mais  ce  doit  être  naturellement  des 
acides  ou  des  bases  très  faibles  si  on  les  compare  aux  autres  acides  et 
alcalis,  à  la  détermination  desquels  on  les  fait  servir.  C'est-à-dire  qu'ils 
ne  sont  pas  dissociés  en  ions  à  l'état  de  liberté  ;  de  plus,  ils  doivent 
présenter  des  couleurs  différentes  suivant  qu'on  les  considère  à  l'état 
moléculaire,  ou  à  l'état  d'ions.  Leur  emploi  repose  entièrement  sur  la 
modification  de  couleur  qu'ils  subissent,  quand  on  neutralise  soit  leur 
acidité  soit  leur  basicité.  Ce  qui  précède  explique  ce  virage. 

Considérons  la  phtaléïne  du  phénol,  qui  est  l'un  des  indicateurs  dont 
l'usage  est  le  plus  répandu,  par  suite  de  la  netteté  de  la  plupart  de  ses 
virages;  elle  jouit  d'un  caractère  acide  très  faiblement  accentué;  elle 
peut,  en  effet,  être  représentée  par  la  formule  suivante  qui  met  bien  en 
évidence  sa  nature  de  colorant. 

C^H^  —  OH 

/ 

cm'  C 

^COOH 
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Or,  étant  uii  acide  très  faible,  elle  n*estpas  sensiblement  dissociée  en 
solution  aqueuse.  Cette  solution  est  incolore,  car  la  molécule  phtaléîne 
est  elle-même  incolore. 

Mais,  si  Ton  ajoute  à  sa  solution  une  base  forte,  telle  que  de  la  soude 
caustique,  il  se  fait  immédiatement  une  coloration  roug-e  intense  due 
à  la  présence  de  Tion. 

C«H*OH 

/ 
.C  =  C«H*  =  0 

^coo 

qui  se  forme  par  suite  de  la  dissociation  du  sel  de  sodium. 

Tous  les  sels  solubles  de  la  phtaléine  étant  dissociés,  sont  ainsi  colo- 
rés, et  la  solution  à  la  même  puissance  colorante  dans  des  solutions 
équivalentes  pour  une  dilution  suffisante  ;  de  telle  sorte  qu'on  peut 
justifier  les  conclusions  auxquelles  conduit  la  théorie  de  la  dissociation 
Ionique,  c*est-à-dire,  que  cette  coloration  provient  de  Tion  phtalëique 
négcatif^  puisque  cet  ion  est  le  seul  qui  se  retrouve  dans  toutes  les  solu* 
tions  colorées  de  sel  de  phtaléine. 

Ce  qui  précède  permet  de  comprendre  comment  fonctionne  cet 
indicateur  dans  le  titrage  des  acides,  même  des  acides  assez  faibles, 
tels  que  l'acide  acétique.  En  présence  de  Tacide,  la  phtaléine  étant  un 
acide  très  faible,  est,  en  totalité  sous  forme  moléculaire  incolore,  et 
demeure  sous  cet  état,  jusqu'au  moment  où  par  suite  du  titrage,  Tacide 
vient  à  être  neutralisé. 

Une  seule  goutte  d'alcali  en  excès  détermine  immédiatement  la 
formation  du  sel  alcalin  qui,  en  se  dissolvant,  colore  la  solution. 

Pour  que  les  indications  soient  nettes,  il  est  nécessaire  que  Taclde 
à  titrer  soit  beaucoup  plus  fort  que  la  phtaléine  elle-même;  et,  d'autre 
part,  il  faut  employer  une  base  puissante. 

Avec  une  base  faible,  en  effet,  il  se  forme  des  sels  hydrolysables 
donnant  des  virages  graduels  et  incertains;  c'est  le  cas  de  l'ammo- 
niaque. 

De  même,  si  l'acide  à  titrer  est  assez  faible  pour  que  ses  sels 
s'hydrolisent  au  contact  de  l'eau,  il  est  parfaitement  évident  que  la 
phtaléine  ne  conviendra  pas  pour  effectuer  le  dosage  d'un  tel  acide, 
c'est  le  cas  de  l'acide  phénique  et  d'autres  phénols. 

Les  acides  polybasiques,  aussi,  forment  souvent  des  sels  p  de 
volant    qui  sont   hydrolyses     partiellement  en   solutions   aqueuses, 
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et  avec  lesquels  il  est  éj^alement  difficile  d'obtenir  aucune  indication 
exacte  du  point  de  neutralité. 

C'est  ainsi  que  le  phosphate  de  sodium  ordinaire,  c'est-à-dire  le 
phosphate  disodique,  quoique  étant,  au  propre,  un  sel  acide,  jouit 
d'une  réaction  nettement  alcaline,  à  la  phénolphtaléTne. 

L'acide  carbonique  se  conduit  de  même,  et  se  trouve  être  un  acide 
monobasique,  quand  on  le  titre  avec  cet  indicateur. 

Méthyl-orange,  —  Le  méthyl-orang'e  employé  comme  indicateur 
dans  les  dosag^es  volumétriques,  porte  encore  les  noms  d'Hélianthine, 
d'Orang-e  Poirier  n®  IV,  de  Tropéoline.  C'est  le  sel  de  sodium  du 
méthylamidoazobenzéne  sulfoné. 

L'acide  libre  est  un  acide  assez  fort,  complètement  dissocié  en  un 
ion  nég^atif,  et  en  un  ion  positif  : 

+ 


HN  (GH>)  H  —  C«H*  —  N  =  N  --  C«H*  —  SO»  +  H. 

• 

Le  méthyl-orange  dont  les  solutions  aqueuses  sont  jaunes,  vire 
brusquement  au  rouge  au  contact  des  acides.  Oswald  attribue  ce 
changement  à  ce  que  le  méthyl-orange  est  rouge  à  l'état  de  molécule, 
alors  que  son  anion  est  jaune. 

La  solution  aqueuse  a  une  couleur  mixte,  mais,  en  présence  d'une 
trace  d'acide  fort,  la  couleur  moléculaire  prédomine.  Si  on  neutralise 
l'acide,  le  sel  de  méthyl-orange  qui  se  forme,  se  dissocie,  et  la  couleur 
jaune  de  Tanion  apparaît. 

Le  méthyl-orange  est  donc  l'inverse,  peut-on  dire,  de  la  phénol- 
phtaléïne  :  il  donne  des  sels  même  avec  les  bases  les  plus  faibles 
étant  acide  fort,  et  peut  par  suite  servir  à  les  titrer,  à  condition  d'em- 
ployer au  titrage  un  acide  fort.  Avec  un  acide  faible,  le  virag-e  ne 
serait  pas  net,  ce  qui  est  facile  à  comprendre.  Le  méthyl-orang'e  est 
donc  l'indicateur  des  bases,  par  excellence. 

La  théorie  qui  précède  est  celle  d'OswALD,  généralement  admise,  et 
qui  découle  naturellement  de  ce  qui  précède  dans  ce  chapitre.  Cepen- 
dant KusTER,  s'appuyant  sur  des  considérations  d'ordre  chimique, 
propose  une  autre  explication  qui  est  la  suivante  :  par  suite  des  pro- 
priétés basiques  du  radical  N  (CH'^)*,  la  majeure  partie  des  ions  H  mis 
en  liberté  se  portent  sur  celui-ci  pour  former  le  groupement  très 
particulier  : 

+ 

H  —  N  (CH»)"  -  C«H*  —  N  =  N  — ■  C«H*  SO'. 
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Ce  groupement  est  égpalemenl  chargé  en  électricité  positive,  et  en 
électricité  négative  :  il  ne  peut,  par  suite,  coopérer  au  passage  du  cou- 
rant ;  c'est  ce  que  Kuster  appelle  un  ion-nul  (nicht-ion).  Cet  ion-nul 
est  relativement  peu  coloré  en  rouge,  alors  que  Tanion  : 


N  (GH8)«  —  Cm^  —  N  =  N  —  G«H*  SO» 

a  une  couleur  jaune  intense.  En  solutions  aqueuses,  par  suite,  et  bien 
qu'il  intervienne  en  quantité  relativement  faible,  ce  dernier  détermine 
la  coloration  ;  mais  si  par  l'addition  d'un  acide,  on  augmente  la 
quantité  des  ions  H,  l'anion  est  complètement  transformé  en  ion  nul, 
et  la  solution  prend  la  couleur  de  celui-ci. 

Récemment,  P.  Vaillant  a  prétendu  que  sous  l'action  des  acides 
intervenait  une  transformation  moléculaire  du  méthyl-orange  ;  trans- 
formation progressive  et  d'autant  plus  rapide  que  l'acide  est  plus 
énergique. 

La  théorie  ionique  paratt  préférable  ;  elle  conserve  à  la  théorie  des 
indicateurs  son  entière  homogénéité. 

L<e  i^oût  des  solutioufi  diluées*  —  En  1887,  Bailly  montra 
le  premier  que  des  solutions  équi-moléculaires  d'acide  chlorhydrique 
et  d'acide  acétique,  ne  sont  pas  également  acides  et  que  les  solutions 
d'acide  chlorhydrique  sont  celles  dont  l'acidité  l'emporte.  Plus  récem- 
ment, Kaulenbero  a  recherché  l'influence  de  la  dissociation  électro- 
lytique  sur  le  goilt  des  solutions. 

Envisagé  à  ce  point  de  vue,  et  si  l'on  fait  appel  à  tout  ce  qui  précède, 
il  doit  sembler  logique  que  le  goût  d'une  solution  très  diluée  soit  le 
résultat  d'une  somme,  laquelle  est  la  somme  des  propriétés  indivi- 
duelles des  ions  composants;  puisque  nous  avons  vu  que  dans  ces 
conditions  la  substance  dissoute  est  entièrement  dissociée. 

Si  l'on  compare,  par  exemple,  des  solutions  très  diluées  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorure  de  sodium,  renfermant  des  quantités 
équi-moléculaires  de  ces  deux  substances,  la  différence  que  révèle  le 
goût,  entre  ces  deux  solutions,  ne  provient  que  de  ce  fait  que  dans 
l'une  l'ion  Na  remplace  l'ion  H  de  l'autre  Ce  sont  donc  ces  deux  ions 
seulement  qui  différencient  entre  elles  ces  deux  solutions. 

Gomme  le  goût  acide  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  se 
retrouve  encore  pour  une  dilution  à  partir  de  laquelle  une  solution  de 
chlorure  de  sodium  n'a  plus  aucun  goût,  il  faut  en  déduire  que  ce 
goût  acide  est  le  fait  de  l'ion  H,  et  par  suite  que  l'ion  H;  est  décelable 
au  goût,  par  son  acidité. 
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C'est  ainsi  que  Kahlenberg  a  montre,  que  des  solutions  d'acide 
chlorhydrique  de  concentration  1/200  et  de  1/800  normale,  ont  encore 
un  g'oût  acide,  tandis  que  ce  goût  acide  disparait  pour  une  plus  grande 
dilution. 

Quant  aux  solutions  de  chlorure  de  sodium,  elles  n'ont  plus  aucune 
saveur  pour  une  dilution  de  1/800  normale. 

Quand  il  s*agitde  solutions  non  entièrement  dissociées,  il  est  néces- 
saire de  se  demander  jusqu^à  quel  point  les  molécules  non  dissociées 
influent  sur  le  goût  de  la  solution. 

On  peut  déduire  des  expériences  de  Kahlenberg,  que  les  solutions 
aqueuses  d'acides  chlorhydrique,  sulfurique,  iodhydrique,  nitrique,  se 
distinguent  encore  au  goûta  partir  d'une  dilution  de  1/800  normale. 
Co  fait  se  comprend  très  bien,  grâce  à  la  théorie  de  la  dissociation 
ionique,  d'après  laquelle  nous  savons  que  ces  solutions,  renferment  le 
môme  nombre  d'ions  H. 

Dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  Kahlenberg,  et  Richard,  ont  ren- 
contré une  anomalie;  la  limite  d'acidité  perceptible  est  située  dans  le 
cas  des  solutions  1/200  normales  ;  mais  de  telles  solutions  ont  un 
coefficient  de  dissociation  de  6  0/0  environ,  la  concentration  des 
ions  H  est  donc  à  la  dilution  de  1/200  normale  à  6/20000  normale. 
Nous  avons  vu  dans  le  cas  des  acides  totalement  dissociés,  que  l'ion  H 
ne  se  retrouve  plus  au  delà  d'une  dilution  de  1/800  normale.  Ce  cas  de 
l'acide  acétique  se  présente  donc  comme  un  cas  anormal . 

Pour  ce  qui  est  des  autres  corps,  sels  et  bases,  les  recherches  de 
Richard,  Oswald  et  Noyer,  ont  montré  qu'en  règle  générale,  le  goût 
est  fonction  de  l'état  de  dissociation  et  de  l'espèce  d'ions  en  présence. 


CHAPITRE    XIX 


THÉORIE  GÉNÉRALE  DES  PHÉNOMÈNES  DE  FERMENTATION 


De  tous  les  phénomènes  chimiques,  la  fermentation  est  un  des  plus 
anciennement  connus,  grâce  à  son  importance  dans  la  vie  économique 
et  à  sa  fréquence  ;  aussi,  a-t-il  préoccupé,  de  tout  temps,  Tesprit  des 
chercheurs.  Sa  nature  a  servi  de  thème  à  des  controverses  sans  nombre. 
On  a  fait  hypothèses  sur  hypothèses  pour  expliquer  les  phénomènes 
variés  auxquels  il  donne  naissance,  et  chacune  de  ces  hypothèses  a 
été  un  pas  de  plus  fait  vers  la  réalisation  de  la  vérité.  Cependant  malgré 
tous  ces  efforts,  malgré  cette  opiniâtreté  inlassable,  la  vérité  fugitive 
ne  s'est  pas  encore  révélée  d'une  façon  tout  à  fait  certaine.  C'est  que  le 
phénomène  de  la  fermentation,  quoique  d'ordre  chimique,  touche 
aussi  aux  phénomènes  biologiques,  à  la  matière  vivante,  et  l'on  ne 
saurait  dire  qu'au  cours  des  siècles  passés  on  ait  abordé  cette  étude 
sans  idées  préconçues,  et  avec  le  libre  arbitre  de  la  science  forte  de  ses 
découvertes  !  Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons  pénétré  aujourd'hui  fort 
avant  dans  l'intimité  de  ces  phénomènes.  Pendant  les  dernières  pério- 
des, la  science  chimique  a  fait,  dans  ce  domaine,  des  découvertes  fon* 
damentalesqui  ont  totalement  changé  les  idées  courantss  sur  ce  sujet, 
mais  il  reste  encore  beaucoup  à  faire. 

J'ai  voulu  donner  ici  une  idée  théorique  sur  ces  questions;  je  n'en 
connais  pas,  dans  tout  le  domaine  de  la  chimie,  qui  soient  à  la  fois  plus 
captivantes  et  plus  aptes  à  nous  montrer  tout  le  merveilleux  de  la 
science,  en  même  temps  que  Timmense  abîme  qui  nous  sépare  de  la 
connaissance  exacte  de  la  vérité. 

On  trouvera  ici  des  idées  que  j'aurais  garde  de  vouloir  imposer; 
mais  tout  esprit  indépendant,  tout  esprit  vraiment  libre,  aime  à  s'af- 
franchir des  tutelles  qui  legôncnt,  et  à  se  faire  des  faits  qu'il  observe, 
une  idée  qui  soit  vraiment  sienne.  Peu  importe  que  cette  idée  soit  ou 
non  la  traduction  exacte  de  la  réalité  intangible;  elle  peut  être,  malgré 
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cela,  une  parcelle  de  cette  vérité,  et  reofermer  des  vues  exactes  :  à  ce 
titre,  oWe  mérite  d'être  connue. 

Pour  mettre  en  évidence  avec  plus  de  netteté,  la  théorie  qui  dirige 
actuellement  nos  recherches,  dans  ce  domaine,  j'ai  cru  bon  de  donner 
à  ce  chapitre  une  allure  philosophique  qui  n*a  pas  été  de  mise  dans  le 
reste  de  Touvragpe.  Le  sujet  s'y  prête  un  peu.  J'ai  fait  tons  mes  efforts 
pour  que  la  philosophie  n'enlève  rien  à  la  rigpueur  du  raisonnement. 

L'expression  de  fermentation  désig-nant  le  phénomène  qui  provient 
du  dé^a^ement  g'azeux  qui  accompagne  la  formation  de  Talcooi  dans 
un  liquide  sucré,  et  soulève  toute  la  masse  avec  un  mouvement  analo- 
gue à  celui  d'une  ébullition  tumultueuse,  a  d'abord  été  appliquée, 
d'une  façon  presque  exclusive,  au  processus  qui  fournit  l'alcool  aux 
dépens  du  sucre.  Dans  la  suite,  elle  a  été  étendue  à  la  fermentation 
panaire,  et  aux  phénomènes  de  putréfaction.  Pendant  toute  la  période 
qui  précéda  le  xvii»  siècle,  où  Ton  a  vu,  certes,  des  travaux  chimiques 
intéressants  se  manifester  et  en  particulier  sous  Tinfluence  des  alchi- 
mistosarab  'S  ;  le  phénomène  de  la  fermentation  est  resté  une  énîg'mc, 
jouant,  avec  la  pierre  philosophale^  un  rôle  primordial  dans  les  aspi- 
rations des  chercheurs. 

A  peine  peut-on  dire  qu'on  ait  nettement  remarqué  à  cette  époque, 
lesanalog^ies  qui  unissent  la  fermentation  panaire  à  la  fermentation 
proprement  alcoolique. 

On  savait  déjà  qu*il  suffit  d'une  petite  quantité  de  pâte  fcrmentée 
pour  amorcer  la  fermentation  d'une  grande  masse  et  servir  de  leoain  ; 
mais  l'analogie  complète  de  la  fermentation  panaire  et  de  la  fermenta- 
tion alcoolique  n'avait  pas  été  reconnue  en  entier,  il  faut  bien  le  dire,  et 
ce  n'est  que  tout  récemment  qu'on  a  pu  baser  cette  analogie  sur  autre 
chose  que  sur  des  présomptions.  «  Le  ferment  ou  levain,  disait-on,  est 
ce  qui  ramène  à  sa  nature,  et  couleur  et  saveur,  les  choses  à  quoi  on 
les  mêle.  Si  on  met  comme  levain  un  mauvais  corps  dans  un  bon,  le 
bon  ne  deviendra  pas  mauvais;  si  on  met  un  corps  bon  dans  un  mau- 
vais, le  mauvais  deviendra  bon.  »  Le  levain  ne  jouait  pas  d'autre  rôle 
ici,  que  celui  de  pierre  philosophalc  ! 

Au  moment  où  l'on  reconnut  que  la  poussée  de  la  pâte  était  le  fait 
d'un  dégagement  gazeux,  engendré  par  le  levain,  on  s'aperçut  que  la 
fermentation  alcoolique  était  toujours  accompagnée  soit  d'un  dépôt 
granuleux,  soit  d'une  écume  ou  d'un  voile  sédimenteux,  prenant  nais- 
sance, l'un  au  fond  du  liquide  fermentant,  et  l'autre  à  sa  surface.  On 
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attacha  une  grande  importance  à  ce  dépôt  et  on  lui  conféra  une  force 
occulte  spéciale  on  vertu  de  laquelle  il  devenait  capable  des  phénomènes 
de  fermentation  :  on  lui  donna  le  nom  de  ferntent.  Il  fallut  de  lon- 
gues années  encore,  avant  qu*on  s'inquiétât  de  la  nature  vraie  de  ce 
dépôt,  et  avant  que  son  rôle  véritable  fût  mis  en  évidence. 

A  partir  du  xvii*  siècle,  nous  entrons  dans  une  phase  nouvelle. 
L'étude  de  l'anhydride  carbonique  par  Va.n  Helmont,  amena  cet  alchi- 
miste disting-ué,  à  rapprocher  le  processus  de  la  putréfaction  de  celui 
de  la  fermentation.  Après  lui,  parurent  quelques  travaux  sans  grande 
valeur,  jusqu'aux  recherches  de  Begker  (1682).. 

Les  recherches  et  les  théories  de  cet  auteur  ont  fait  époque  dans 
l'histoire  de  nos  connaissances  sur  les  fermentations.  Il  a  montré  le 
premier  que  la  fermentation  alcoolique  «  est  particulière  aux  moûts 
sucrés.  Les  décoctions  de  certaines  plantes,  comme  l'orge  gpermé,  peu- 
vent aussi  l'éprouver,  mais  après  avoir  subi  une  opération  qui  y  déve- 
loppe le  principe  sucré  ».  Enfin,  il  montra  que  l'alcool  n'existe  pas 
comme  tel  dans  le  moût,  ce  qu'on  avait  cru  jusqu'alors;  mais  qu'il  s'y 
développe  par  transformation  de  quelque  chose  qui  n'est  pas  de  l'al- 
cool, sous  l'influence  de  la  fermentation.  Il  croyait  que  cet  alcool 
résulte  d'une  sorte  de  combustion  du  sucre,  et  il  déclare  la  présence  de 
l'air  nécessaire  au  phénomène  ;  il  fit,  enfin,  une  étude  sommaire,  mais 
satisfaisante,  des  propriétés  du  ferment. 

En  même  temps  que  paraissaient  les  travaux  de  Bbcker,  Leuwen* 
HŒCK,  dont  les  recherches  microscopiques  sont  connues,  examinait  le 
dépôt  de  ferment  au  microscope,  et  découvrait  qu'il  est  formé  de  petits 
corpuscules  de  forme  ovoïde  plus  ou  moins  allongés,  mais  dont  il  ne 
détermina  pas  la  nature. 

Pendant  toute  la  longue  période  qui  sépare  Begker  de  L^voisier, 
c'est-à-dire  pendant  tout  l'espace  d'un  siècle,  quoique  la  question  des 
fermentations  ait  beaucoup  préoccupé  l'opinion,  et  que  de  nombreuses 
théories  aient  été  proposées  pour  en  donner  une  explication,  on  ne 
saurait  dire  qu'on  ait  fait  aucun  prog'rès  décisif  dans  la  connaissance 
de  ce  phénomène.  On  découvrit  cependant  la  fermentation  acétique; 
et  la  similitude  des  phénomènes  de  putréfaction,  en  général,  et  de  fer- 
mentation, fut  affirmée  avec  un  renouveau  de  certitude;  néanmoins,  la 
nature  réelle  des  globules  de  levure  découverts  par  Lbuwbnhœck, 
demeura  inconnue.  Malgré  tout,  quand  parut  LAvoisiEn,  la  question  des 
fermentations  était  bien  avancée;  et  si  l'on  était  encore  dans  le  vague,  si 
aucune  théorie  ne  s'était  réellement  imposée,  cela  tient  à  ce  qu'il  avait 
manqué  jusque-là  un  esprit  g'énéralisateur  assez  indépendant,  et  non 
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imbu  d'idées  préconçues,  pour  coordonner  tous  les  éléments  connus  de 
la  question  et  mettre  en  évidence  leurs  relations  mutuelles.  Ce  fut  la 
gloire  de  Lavoisier  d'établir  une  révolution  des  idées  scientifiques  à 
ce  sujet. 

Le  célèbre  chimiste  soumit  à  une  étude  quantitative  les  relations  qui 
existent  entre  le  sucre  et  les  produits  qui  prennent  naissance  dans 
Tacte  de  fermentation.  C'est  dans  son  mciTioiresur  la  fermentation  que 
se  trouve  cette  fameuse  proposition,  passée  aujourd'hui  dans  le 
domaine  public,  sous  la  forme  philosophique  :  «  Dans  les  œuvres  de 
Tart  et  de  la  nature,  rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée.  »  Il  est  le  premier 
à  avoir  montré  nettement  que  le  sucre  se  dédouble  en  acide  carboni- 
que et  alcool  ;  et  il  affirmait  que  si  ou  pouvait  recombiner  a  nouveau 
Tacide  carbonique  dégagé  et  Falcool,  on  obtiendrait  le  sucre  primitif. 

Vers  1 8 1 5,  les  recherches  analytiques  de  Gay-Lussac,  de  Thénard  et  de 
DE  Saussure,  établissent  d'une  façon  définitive  la  composition  du  sucre 
et  de  Talcool  ;  mais  elles  sont,  en  même  temps,  un  grand  coup  porté  à 
rœuvre  de  Lavoisier  dont  il  devient  impossible  de  vérifier  théorique- 
ment les  conclusions  ;  aussi,  pendant  les  premières  années  du  xix^  siè- 
cle, suscitèrent-elles  de  nombreuses  recherches  chimiques  sur  la  nature 
intime  de  la  transformation  du  sucre  en  alcool,  recherches  qui  servi- 
rent de  bases  à  des  controverses  nombreuses. 

Vers  i85o,  on  en  était  arrivé  à  établir  Téquation  théorique  du 
dédoublement  du  sucre  en  alcool  : 

C»*H««0»*  +  H^O  =  4C«H60  4-4CO» 

mais  on  n'avait  pu  en  vérifier  expérimentalement  l'exactitude.  Cela 
tient  à  ce  qu'on  avait  omis  de  tenir  compte  de  la  levure,  dont  Thénard, 
en  i8o3,  avait  montré  la  présence  constante  dans  tout  phénomène  de 
fermentation. 

Leuwenhœck  l'avait  découverte  ;  Cagnard  de  la  Tour  et  Schwann 
en  entreprirent  l'élude  vers  i835  ;  ils  montrèrent  qu'elle  est  constituée 
d'organismesdéfinis,  aptes  à  se  reproduire  par  bourgeonnement  ;  appar- 
tenant, selon  toute  vraisemblance,  au  règne  végétal,  et  agissant  sur  le 
sucre  par  quelque  effet  de  leur  végétation  et  de  leur  vie.  C'est  là  la  base 
de  nos  connaissances  actuelles  ;  cette  découverte  fut  faite  aussi  simul- 
tanément par  ScHWANX,  à  Iéna,et  par  Kutzïg,  à  Berlin  ;  puis  confirmée 
peu  après  par  Quévenne,  Turpin  et  iMitsgherlich. 

ScHWANN,  notamment,  très  affirmatif,  montre  que  la  levure  provient 
de  l'air  qui  en  contient  les  germes;  il  s'assure  que  la  fermentation  ne 
commence  que  lorsqu'il  y  a  de  la  levure  présente,  et  qu'elle  s'arrête 
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lorsque  la  levure  cesse  de  se  multiplier  ;  il  déclare,  enfin,  que  la  levure 
se  nourrit  de  sucre,  et  qu'elle  rejette  sous  forme  d'alcool  tout  ce  qu'elle 
ne  peut  employer. 

Restait  à  savoir  ce  qu'était  la  levure.  Pour  les  uns,  c'était  un  cryp- 
togame ;  pour  les  autres,  une  algue.  C'est  Meyer  qui,  le  premier,  lui 
trouva  sa  vraie  place,  en  la  faisant  entrer  dans  le  groupe  des  crypto- 
games et  dans  une  classe  à  part  de  ce  groupe,  à  laquelle  il  donna  le 
nom  de  saccharomycès. . 

Immédiatement,  des  contradicteurs  nombreux  parurent.  C'est 
Helmholtz  d'abord,  en  i843;  il  s'attaque  aux  germes  que  Schwann 
croyait  voir  dans  l'air  et,  par  une  expérience  de  diffusion,  il  cherche  à 
montrer  que  l'agent  de  la  fermentation  alcoolique  n'est  pas  le  môme 
que  celui  des  fermentations  putrides.  Il  accepte  bien  que  la  première 
soit  Tœuvre  d'un  être  vivant,  mais  non  pas  l'autre. 

LiEBiG,  lui  aussi,  s'éleva  avec  véhémence  contre  cette  théorie  vita- 
liste,  et  se  fit  le  champion  d'une  théorie  physico-chimique.  Pour  lui,  la 
levure  agit  en  se  décomposant,  et  il  s'appuyait,  pour  établir  cette 
manière  de  voir,  sur  une  expérience  de  Thénard.  Quant  au  phénomène 
de  fermentation,  en  général,  il  avait  repris  pour  l'expliquer,  les  idées 
de  WiLLis  et  de  St.«hl,  et  il  admettait  que  toutes  les  matières  en  putré- 
faction reportent,  sur  d'autres  corps  l'état  de  putréfaction  dans  lequel 
elles  se  trouvent  elles-mêmes;  et  il  rassemblait  de  la  sorte  tous  les 
phénomènes  de  fermentation  sous  une  formule  unique. 

Pasteur  parut  alors  (1857)  avec  une  étude  magistrale  sur  la  fer- 
mentation lactique  ;  il  pose  en  principe  unique,  fondamental,  que 
toute  fermentation  est  associée  à  la  vie  d'un  organisme,  et  résulte  de 
l'évolution  vitale  de  celui-ci.  Une  fois  encore,  la  fermentation  passe 
du  domaine  de  la  physico-chimie,  dans  celui  de  la  physiologie. 

Nous  verrons  tout  à  Pheure  que  les  découvertes  récentes  nous  auto- 
risent à  faire  un  retour  à  l'ancien  état  de  choses  ;  car  toute  l'histoire  de 
nos  idées  scientifiques  est  faite  d'oscillations  entre  deux  théories 
contraires  :  oscillations  perpétuelles  qui  s'accompagnent  d'un  perpé- 
tuel mouvement  en  avant. 

De  cette  première  étude  de  Pasteur  découle  la  spécificité  des  fonc- 
tions ferments  ;  il  montre  que  le  ferment  lactique  est  un  organisme  à 
part,  ne  donnant  que  de  l'acide  lactique;  qu'il  en  est  de  môme  des  fer- 
ments putrides,  et  il  établit  que  dans  le  cas  de  la  fermentation  alcoo- 
lique, c'est  la  levure  qui  est  l'agent  actif;  et  il  ajoute  qu'elle  agit  ainsi 
par  un  phénomène  de  pure  nutrition,  très  aérobie  ;  la  levure  n'agit 
comme  ferment  que  parce  qu'elle  cherche  à  satisfaire  son  besoin  d'oxy- 
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gène  et  que,  n'en  trouvant  pas  sous  une  fonne  libre,  elle  en  emprunte 
au  sucre.  C'est  un  phénomène  desimpie  respiration  :  la  levure  absorbe 
de  roxvg-èiR'  et  rend  de  l'acide  carbonique. 

.  C'est  donc  par  suite  d'un  phénomène  d'asphyxie  que  la  levure, 
obligée  d'emprunter  de  roxjgène  au  sucre,  transforme  celui-ci  en 
alcool.  A  ce  sujet,  on  peut  rappeler  quelques  rechcTches  antérieures  de 
Lécha RTiER  et  Bellaso'  :  en  cous(*rvant  des  fruits  mûrs  et  sains  dans 
une  atmosphère*  privée  d'oxYgèoe,  ces  savants  ont  montré  que  les  cel- 
lules de  Tépiderme  utilisent  les  sucres  en  dégageant  de  l'acide  carbo- 
nique et  en  formant  de  l'alcool,  qui  s'accumule  dans  la  pulpe,  d'où  il 
est  possible  d<-  l'extraire  en  quantité  mesurable  à  la  fin  de  l'expérience. 
II  ne  s'agit  pas  ici  d'une  intervention  de  levure,  ainsi  qu'on  s'en  est 
assuré,  mais  d'une  vie  anormale  des  cellules,  et  nous  verrons  plus  loin 
que  c'est  là  un  fait  constant  et  que  bien  souvent,  lorsqu'on  change  le 
mode  de  vie  d'une  cellule,  on  voit  changer  les  produits  qu'elle  sécrèti*. 

Cette  théorie  solidement  établie,  semblait-il,  pour  la  levure,PASTEUB 
poursuivit  ses  recherches  ;  et,  après  avoir  montré  d'où  provenaient 
les  fermentations  lactique,  butyrique  et  alcoolique,  il  établit,  non  sans 
peine,  une  origine  similaire  des  fermentations  putrides,  et  de  la  fer- 
mentation acétique.  C*était  la  théorie  de  Liebig  battue  en  brèche  de 
toutes  parts;  c'était  un  dogme,  jusque-là  intangible,  qui  s'effondrait 
par  sa  propre  base  ;  aussi  on  peut  juger  si  les  contradicteurs  furent 
violents  et  nombreux! 

Pour  Pasteur  et  son  école,  le  mot  de  fermentation  impliquait  celui 
de  spécificité; au  contraire,  tout  l'échafaudage  d'hypothèses  habilement 
construit  par  Liebjg  n'avait  d'autre  objet  que  de  relier,  par  un  méca- 
nisme et  une  cause  identiques,  toutes  les  fermentations. 

Pour  Liebig  et  Naegli,  les  fermentations  résultaient  de  chocs  vibra- 
toires communiqués  parle  protoplasma  vivant.  Malgré  la  violence  des 
critiques,  malgré  les  efforts  prodigués  par  I'Egole  de  Liebig,  l'hypo- 
thèse du  mouvement  communiqué  dut  être  abandonnée,  et  céder  le  pas 
à  celle  du  phénomène  vital,  dont  Pasteur  et  son  Ecole  poursuivaient 
l'établissement  définitif  par  une  suite  brillante  de  découvertes.  On 
admet  aujourd'hui  sans  conteste,  que  la  fermentation  du  sucre  accom- 
pagne la  manifestation  vitale  de  la  levure  et  qu'elle  est  liée  d'une 
façon  plus  ou  moins  directe  à  une  manifestation  de  sa  vie.  Mais 
aujourd'hui,  nous  savons  cependant,  qu'elle  est  indépendante  de  la  vie 
de  la  levure,  et  qu'on  peut  tuer  une  cellule-levure,  tout  en  conservant 
aux  matériaux  qui  la  forment,  le  pouvoir  de  faire  fermenter  le  sucre  ; 
en  outre,  elle  n'est  pas  un  caractère  spécifique  propre  au  protoplasma 
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de  la  ccIluIe-levure  uniquement,  mais  elle  appartient  aussi,  en  corn* 
mun,  à  un  grand  nombre  de  protoplasmas  végétaux,  ainsi  que  cela 
ressort  nettement  des  recherches  de  Le  Chartier  et  de  Bellamy,  aux- 
quelles nous  avons  déjà  fait  allusion. 

L'influence  des  cellules  vivantes  de  levure  dans  la  fermentation 
panaire,  et  celle  d'autres  organismes  végétaux  dans  les  processus  de 
putréfaction  établies  au  cours  du  siècle  dernier,  ont  montré  combien 
ces  phénomènes  étaient  semblables  à  la  fermentation  alcoolique.  On  a 
montré  également,  que  d'autres  microorganismes  sont  capables  d'en- 
gendrer des  phénomènes  de  décomposition  comparables  à  ceux-ci. 

La  conception  nouvelle  de  la  fermentation  dont  Pasteur  s'était  fait 
le  promoteur,  a  été  l'origine  d'un  premier  progrès  dans  la  connais- 
sance du  fonctionnement  des  organismes  vivants.  On  avait  débuté 
avec  Arrhénius,  par  la  période  métaphysique  ;  Bichat  introduisit 
ridée  de  la  vie  des  ti.ssus  et  des  organes,  que  Schwann,  compléta 
par  la  vie  cellulaire.  Reprise  par  Virchow,  cette  idée  poursuivie  ensuite 
par  une  pléïade  de  savants  illustres,  avait  conduit  à  la  force  cellulaire 
vitale  de  Liebig  et  devait,  sous  l'inspiration  de  Claude  Bernard,  con- 
duire à  son  tour  par  TEcole  Pasteurienne  aux  théories  microbiennes, 
dont  l'application  aux  phénomènes  de  fermentation  et  aux  maladies 
infectieuses,  a  été  une  source  féconde  en  résultats. 

La  théorie  microbienne,  théorie  vitaliste  s*il  en  fut,  s'est  montrée 
bien  vite  incapable  d'expliquer  certains  résultats  expérimentaux;  elle 
s'est  complétée  alors  de  la  notion  de  virus,  et  nous  allons  voir  par 
quelle  suite  logique  la  théorie  des  fermentations  a  dû  revenir  aux 
explications  physico-chimiques. 

Phénomènes  de  fermentation  et  phénomènes  de  vie^  avec  le  sens  le 
plus  complexe  que  l'on  puisse  donner  à  ce  mot  ne  forment  qu'une 
seule  et  môme  trame;  et  c'est  pourquoi  toute  théorie  générale  des  fer- 
mentation.s  est  un  peu,  à  la  fois,  une  théorie  générale  des  phénomènes 
vitaux. 

Il  y  a  vingt-cinq  ans  à  peine,  les  virus  et  les  ferments  étaient  deux 
choses  distinctes.  Aujourd'hui  que  nos  connaissances  se  sont  précisées, 
que  nous  sommes  à  môme  de  connaître,  à  peu  près,  le  fonctionnement 
d'une  cellule  vivante;  nous  savons  que  tout  ferment  cellulaire,  a  comme 
propriété  fondamentale,  une  sécrétion  de  virus,  et  qu'il  n'est  ferment 
qu'à  cette  condition.  C'est  le  virus  qui  manifeste,  mais  chimiquement, 
les  propriétés  cellulaires.  Ces  virus  sont  connus  suivant  les  actions 
qu'ils  exercent,  sous  le  nom  de  toxines  ou  de  diastases.  Comment 
cette  notion  nouvelle  s'est-elle  introduite  dans  la  science,  et  comment 
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à  la  théorie  vitalistc  de  Pastbur,  a-t-on  pu  substituer  cette  théorie 
purement  chimique? 

C'est  ce  que  nous  allons  essayer  de  montrer  en  reprenant  l'histoire 
de  nos  fermentations;  mais  il  nous  faut,  pour  cela,  revenir  en  arrière. 

Tout  au  début  du  siècle  passé,  en  1814^  KmcmiOFF  montra  qu'il 
existe  dans  Torg'e  gcrmè  quelque  chose  qui  est  capable  de  liquéfier 
Tempois  d*amidon  et  de  le  transformer  en  sucre.  Il  attribua  ce  pouvoir 
étrange  aux  matériaux  albuminoïdes  ou  gluten  de  la  graine.  Cette 
constatation  fut  faite  de  nouveau  par  Dubrunfaut  en  1828  ;  et,  en  i833, 
Pàyen  et  Persoz,  furent  assez  heureux  pour  retirer  de  l'orge  germé, 
la  substance  active  provoquant  cette  décomposition.  Ils  faisaient 
macérer  les  grains  dans  de  Teau  pendant  un  certain  temps,  puis, 
ajoutaient  à  la  solution  filtrée,  un  grand  excès  d*alcool,  lequel  déter^ 
minait  la  formation  d'un  précipité  blanc  floconneux  qui,  séché,  puis, 
dissous  dans  Teau.  se  montrait  capable  de  transformer  l'empois 
d'amidon  en  sucre.  Ils  donnèrent  à  cette  substance  le  nom  dediastasc, 
et  assimilèrent  la  transformation  qu'elle  engendre  à  une  fermentation. 
Cette  diastasc  paraissait,  en  effet,  agir  à  peu  près  de  la  même  façon 
que  les  cellules  de  levure  découvertes  par  Leuwexiioeck,  et  dont  la 
nature  était  déjà  connue  à  cette  époque  ;  mais,  comme  elle  était 
nettement  inorganisée,  on  en  fit  une  classe  à  part  de  ferment. 

Deux  ans  auparavant,  en  i83i,  Leucus  avait  remarqué  que  la  salive 
jouit  de  la  même  propriété  que  l'orge  germé,  liquéfie  et  convertit 
Tempois  d'amidon  en  sucre  ;  et,  en  i845,Miàlue  montra  qu'on  pouvait 
en  précipiter  de  la  diastase^  en  suivant  la  méthode  de  Payen  et 
Persoz  . 

Cette  découverte  fut  bientôt  suivie  par  d'autres.  En  i836,  Schwann 
trouva  de  la  pepsine  dans  le  suc  ga.strique,  et  montra  que  cette 
substance  jouit  de  la  propriété  d'agir  sur  les  matières  albuminoïdes 
indifTusiblcs,  et  de  les  transformer  en  albuminoïdes  solublcs  et  diffu- 
sibles,  c'est-à-dire  plus  simples.  Berthelot  montra,  d'autre  part^ 
qu'un  extrait  aqueux  de  levure,  absolument  exempt  de  cellules,  agit 
sur  le  saccharose  et  l'invertit,  c'est  à-dire  le  transforme  en  sucres 
plus  simples,  glucose  et  lévulose.  Liebig  et  Wœhler  mirent  en  évidence 
l'existence  d'un  principe  semblable  dans  les  amandes,  agissant  sur 
Tamygdaline  pour  en  provoquer  le  dédoublement;  et  ils  furent  frappés 
de  l'analogie  existant  entre  ce  phénomène  et  ceux  provoqués  par  la 
cellule  levure  dans  l'acte  vital  de  la  fermentation.  Vers  1860,  Hrucke 
prépara  à  l'aide  de  la  membrane  muqueuse  de  l'estomac,  le  ferment 
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d'abord  observé  par  Sghwann,  et  qui,  ag-issant  sur  les  matières  albu- 
minoïdes  insolubles,  les  transforme  en  peptones  solubles. 

Dès  ce  moment  on  reconnut  que  tous  ces  ferments  diastasiques  sont 
associés  d'une  certaine  façon  avec  les  matériaux  vivants  des  cellules 
animales  ou  végétales,  et  on  eut  vite  fait  d'attribuer  à  ces  substances 
un  rôle  important,  voire  même  primordial,  dans  la  vie  des  org'anismes. 
Ces  constatations,  déjà  vieilles,  la  science  et  la  perspicacité  des  cher- 
cheurs, n'ont  fait  qu'en  confirmer  l'exactitude,  par  des  recherches 
récentes. 

Donc,  au  début  même  des  études  de  Pasteur,  vers  1860,  on  savait 
pertinemment  que  les  cellules  vivantes  accomplissent  certaines  de  leurs 
fonctions  vitales  grâce  À  une  sécrétion  particulière,  à  une  enzyme,  ou  à 
une  diastase,  jouant,  à  sa  façon,  le  rôle  de  ferment. 

Les  ferments  proprement  dits  ou  fij^urés,  caractérisés  par  une  vie 
réelle  et  une  faculté  de  reproduction,  n'agissant  comme  ferments  que 
pendant  le  processus  de  croissance  et  de  multiplication^  parce  que  ce 
n'est  qu'à  ce  moment  qu'ils  sécrètent  les  diaslases  capables  de  trans- 
former le  sucre  en  alcool  ;  les  ferments  solubles  étant  des  substances 
susceptibles  d'être  extraites  à  l'aide  de  solvants  et  de  procédés  particu- 
liers de  l'intérieur  des  cellules,  où  ils  se  trouvent,  et  susceptibles  de 
provoquer  des  transformations  fermentatives  d'une  façon  tout  à  fait 
indépendante  de  tout  phénomène  vital  proprement  dit. 

En  étudiant  ces  dilTérentes  substances  et  leurs  relations  intimes,  de 
classe  à  classe,  il  est  évident  qu'on  doit  attacher  une  importance 
toute  particulière  à  l'étude  du  protoplasma  de  la  cellule  vivante,  qui 
les  fabrique  do  toutes  pièces,  et  chercher  à  pénétrer  les  modifications 
chimiques  intimes  qui  prennent  place  au  sein  des  cellules  pendant  la 
manifestation  do  la  vie.  C'est  ce  qui  explique  les  nombreux  travaux 
qui,  dans  ces  dernières  années,  sont  venus  éclairer  d'un  jour  nouveau 
la  plupart  des  modifications  d'ordre  chimique  engendrées  par  le 
métabolisme  cellulaire. 

Il  est  évident  que  pour  parler  en  toute  connaissance  de  cause  de  la 
cellule  vivante  et  des  matières  vivantes,  il  faudrait  savoir  quelle  est  la 
constitution  atomique  de  celles-ci  ;  or,  la  chimie  en  est  encore  bien 
loin,  malgré  toutes  les  belles  découvertes  qui  ont  été  faites  depuis 
quelques  cinquante  ans  ;  depuis  surtout  que  la  synthèse  organique, 
inaugurée  par  Beiithelot,  est  devenue  un  instrument  de  si  utiles 
recherches. 

Les  protoplasmas  sont  des  composés  excessivement  délicats,  dans 
lesquels  une  action  chimique  un  peu  énergique  détruit  précisément 
po7.zi-Es<:()T.  37 


578  LOIS   GÉ.NÉRALE8   DES   ACTIONS   CHlMlOUES 

très  vite  la  fonction  protoplasmlque,  c*est-à-dire  la  fonction  d'être  de 
la  matière  vivante.  A  Tétat  inerte,  c'est-à-dire  non  vivant,  les  matériaux 
protoplasmiques  sont  de  ces  substances  que  nous  appelons  album î- 
noïdes,  mais  sur  lesquelles  nous  ne  savons  rien,  ou  presque  rien,  si  ce 
n*est  qu'elles  sont  aptes  à  prendre  une  forme  active.  Dans  le  proto- 
plasma  cellulaire,  dont  les  fonctions  sont  avant  tout  chimiques,  les 
subâtances  albuminoïdes  sont  unies  à  une  grande  masse  d*eau  et  à  des 
matériaux  salins  divers. 

La  haute  importance  physiolog-ique  de  ces  corps,  explique  les 
efforts  qui  ôût  été  faits  pour  en  déterminer  les  propriétés  et  les  réac- 
tions, et  pour  établir  leur  structure  chimique.  Mais^  jusqu*icî,  ces 
substances  qu'on  désig-ne  sous  le  nom  de  porteurs  de  vie,  et  qui  sont 
le  substratum  le  plus  important,  sinon  unique,  des  phénomènes 
vitaux,  se  sont  montrées  rebelles  aux  plus  savantes  analyses  ;  nous  en 
sommes  réduits,  quant  à  leur  structure,  au  vag'ue  empirisme  des 
hypothèses. 

Cependant,  nous  savons,  il  est  établi  indubitablement  ;  que  la 
structure  de  ces  substances  n*est  pas  la  même  quand  elles  sont  au 
service  de  la  cellule  vivante,  que  quand  on  les  extrait  des  sucs  cellu- 
laires, par  un  moyen  quelconque.  Nous  savons  que  sous  des  influences 
infiniment  faibles,  le  simple  choc,  elles  sont  susceptibles,  à  Texemplo 
des  corps  explosifs,de  modifier  du  tout  au  tout  leurs  propriétés,  non  seu- 
lement physiques,  mais  môme  chimiques.  Nous  avons  montré  ailleurs, 
que  la  rnort  des  organes  cellulaires,  quels  qu'ils  soient,  entraîne  à  sa 
suite  une  modification  complète  des  propriétés  physiques  et  chimiques 
des  albuminoïdes  et  des  matières  protéïques  voisines  ;  et  l'on  peut,  en 
toute  logique,  conclure  à  la  non  identité  chimique  des  albuminoïdes 
des  corps  vivants  et  de  ceux  dés  corps  morts. 

Cette  conception  est  toute  récente  ;  elle  a  conduit  à  établir  une 
distinction  très  nette  entre  ces  deux  sortes  de  matières  protéiques,  les 
unes  étant  actives  :  ce  sont  les  albuminoïdes  vivantes,  c*est-à-dirc 
fonctionnant  encore  dans  une  cellule  vivante  ;  les  autres  étant 
inactives,  mortes,  en  un  mot,  et  c'est  elles  dont  l'élude  est  poussée 
tous  les  jours  plus  avant.  En  fait,  il  apparaît  que  beaucoup  d'albumi- 
noïdes  sont  contenus  dans  les  organismes  vivants  sous  une  forme  très 
labile  (voir  p.  3Co)  et  subissent  après  la  mort,  ou  après  qu'elles  ont 
été  extraites  des  cellules,  une  transformation  à  la  fois  physique  et 
chimique.  J*ai  montré  Texi-stence  indubitable  de  ces  substances  dans 
mon  ouvrage  :  V Energie  chimique  primaire  de  la  matière  vivante. 

Grâce  À  la  présence  de  ces  substances  éminemment  actives,  toute 
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cellule  animale  ou  vég'ètale  se  trouve  être  le  centre  d'une  activité 
incessante  ;  les  travaux  chimiques  qui  s'y  passent  tendent  vers  un 
accroissement  de  sa  propre  substance  soit  qu'ils  lui  fournissent  les 
éléments  nécessaires  aux  synthèses  qu'elle  dirigée,  soit  qu'ils  lui 
cèdent,  par  suite  de  combustion  plus  ou  moins  intégrale,  ou  par  suite 
de  tout  autre  phénomène  chimique,  toute  l'énergie  nécessaire  à  ces 
synthèses  et  au  maintien  de  la  vie. 

C'est  là,  en  somme,  uniquement  tout  le  phénomène  d'assimilation 
qui  caractérise  un  corps  vivant,  et  le  diflérencie  d'un  corps  brut. 
L*ensemble  des  réactions  dont  la  somme  représente  la  réaction  d'assi- 
milation est  tel  que  l'un  des  corps  qui  y  participent  effectivement  est 
l'objet  d*une  augmentation  quantitative^  tout  en  conservant  ses 
qualités. 

Soit  a  ce  corps  vivant  ;  X  un  coefficient  plus  grand  que  l'unité;  q 
l'ensemble  des  substances  qui  ont  agi  sur  lui  dans  la  réaction  de 
lassimilation,  et  qui  sont  les  aliments,  et  représentons  par  R  l'ensem* 
ble  des  substances  accessoires  formées  comme  résidu  dans  la  réaction 
d'assimilation^  et  auxquelles  on  donne  encore  le  nom  de  substances 
excrémentielles.  On  peut  mettre  l'équation  d'assimilation  sous  la 
forme  : 

I.  a-|-y  r=  Xa  +  R. 

On  donne  à  cette  équation  le  nom  d'équation  de  la  vie  élémentaire 
manifestée.  11  est  nécessaire  d'insister  sur  la  différence  fondamentale 
qu'il  y  a  entre  cette  équation  générale  qui  caractérise  un  corps  vivantj 
et  l'équation  générale  caractéristique  des  corps  bruts;  en  représentant 
par  a  un  corps  brut  quelconque,  cette  équation  générale  est  : 

II  a  +  B=G. 

Un  corps  vivant  peut  être,  à  la  fois,  le  siège  de  réactions  du  premier 
type,  et  de  celles  du  second  ;  mais  alors  que  les  réactions  du  second 
type  ne  sont  pas  indispensables,  ce  corps  ne  pourrait  être  un  corps 
vivant,  s'il  ne  donnait  pas  lieu  à  celles  du  premier. 

Que  la  réaction  dont  la  substance  a  est  l'objet  soit  du  type  I  ou  du 
type  II,  il  y  a  activité  pour  cette  substance  a,  mais  cette  activité  a  des 
résultats  fort  différents  dans  les  deux  cas. 

M.  Lb  Dànteg  a  donné  le  nom  de  condition  n  ^/  à  l'activité  de  la 
substance  vivante,  dans  tous  les  cas  où  cette  activité  peut  se  traduire 
par  une  équatton  de  la  forme  I  et  le  nom  de  condition  n*  i,  h  tous  ceujt. 


580  LOIS   GÉNÉRALES   DES   ACTIONS   CHtMIQtJES 

OÙ  cette  activité  se  traduit  par  une  équation  destructive  ordinaire. 
Il  suffit  de  réfléchir  un  instant  pour  remarquer  que  la  condition  n^  /, 
cxigpeant  la  réunion  de  certaines  circonstances  très  précises,  devra  être 
considérée  comme  Texccption,  tandis  que  la  condition  n^  2  se  réalisera 
d'une  infinité  de  manières.  Enfin,  les  corps  vivants,  comme  les  corps 
bruts^  peuvent  être  dans  un  état  de  repos  chimique.  M.  Le  Dantec 
donne  à  ce  troisième  état  de  l'activité  chimique  des  corps  vivants,  le 
nom  de  condition  no  3, 

L'ensemble  des  deux  conditions  i  et  2,  résume  l'assimilation  et  la 
désassimilation. 

Pourquoi  la  condition  n^  i  qui  concourt  à  une  synthèse  d*un  ordre 
particulier  est-elle  spéciale  aux  corps  vivants,  je  ne  me  chargée  pas  de 
l'expliquer,  tout  de  suite;  mais  peut-être,  dans  la  suite,  pourron»-nous 
montrer  que  celte  différence  n'en  est  pas  une. 

Le  mécanisme  par  lequel  une  cellule  vivante  s'accroît  est  des  plus 
complexes,  et  le  problème  que  soulève  la  réalisation  de  la  condition  n9  i 
est  l'un  des  plus  obscurs  de  toute  la  chimie. 

Les  substances  q  les  plus  disparates,  pénétrant  à  travers  la  paroi 
cellulaire,  s*y  transforment,  à  l'intérieur  de  la  cellule,  en  espèces 
chimiques  toutes  nouvelles  et  fort  éloignées  de  ce  qu'elles  étaient  : 
elles  deviennent  des  substances  a.  Dans  aucun  cas  les  principes  des 
tissus  ne  sont  empruntés  directement  à  l'aliment;  l'assimilation  est  un 
phénomène  de  synthèse  et  l'un  des  plus  merveilleux. 

Sont-ce  les  ag'ents  de  ces  phénomènes  vitaux,  des  actions  d'ordre 
extra-chimique,  surnaturelles,  en  quelque  sorte,  qui  dirig'ent  l'orgpa- 
nisation  de  ces  corps  vivants?  Long'temps  on  Ta  cru  ;  de  bons  esprits 
le  croient  encore  ;  mais  cela  n'est  pas .  Par  quel  mécanisme,  alors, 
merveilleusement  simple  ou  d'une  complexité  qui  dépasse  notre  intel- 
lig'ence  un  être  cellulaire,  un  protoplasma  vivant,  parvient-il  à  réaliser 
successivement  la  condition  n^  1  et  la  condition  n^  2. 

La  condition  n°  1  est  une  synthèse  d'ordre  particulier  ;  mais  il  n'est 
pas  dit  qu'elle  s'effectue  en  un  seul  temps  ;  il  lui  faut  même  toute  une 
série  d'actes  chimiques  préparatoires,  d'analyses  et  de  synthèses 
élémentaires  qui,  des  substances  q  initiales,  préparent  les  matériaux 
de  cette  synthèse  finale.  Par  une  série  d'actions  diastasiques  qui 
hydratent,  oxydent  et  réduisent;  coaf^ulent  ou  décoagulent  ;  dédoublent 
et  reconstruisent,  les  substances  q  à  l'intérieur  de  la  cellule  sont  suc- 
cessivement traitées  comme  elles  pourraient  Têtre  au  laboratoire,  par 
un  chimiste  merveilleusement  adroit,  et  pour  qui  la  science  n'aurait 
pas  d'inconnue. 
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Les  actions  diastasiques  accomplissent  sans  efiFort  les  mêmes  actions 
que  celles  qui  nécessitent  de  notre  part,  au  laboratoire,  Tintervention 
de  réactifs  violents.  Je  ne  parle  pas  seulement  d'hydratation  ou  de 
déshydratation,  pas  plus  que  des  décompositions,  des  oxydations  ou 
des  réductions,  mais  encore  de  condensations,  de  synthèses  partielles, 
d'éthérifications  de  tout  ordre.  Voilà  ce  que  savent  faire  les  diastases  ; 
et  c'est  par  l'intervention  de  ces  substances  diastasiques  merveilleuses, 
que  les  protoplasmas  cellulaires  parviennent  à  s'accroître.  Ces  dias- 
tases forment,  certainement,  le  lien  intermédiaire  entre  les  actions  des 
substances  brutes  et  la  réaction  de  la  condition  n^  i.  Or,  elles  sont 
certainement  des  substances  brutes;  mais  moins  brutes  et  plus  com- 
plexes que  les  autres,  et  cela  nous  montre  bien  que  les  substances 
vivantes  ne  forment,  pour  nous,  un  groupe  à  part,  que  parce  qu'elles 
nous  sont  encore  mal  connues. 

L'assimilation  est  un  ensemble  de  propriétés  diastasiques  coordon- 
nées vers  l'accomplissement  d'un  but  défini,  tendant  vers  un  résultat 
commun  :  la  conservation  de  l'être  cellulaire,  de  l'individu, de  l'espèce; 
mais  un  cristal  d'un  corps  inerte,  au  sein  d'un  liquide  de  même 
nature  ou  isomorphe  ne  travaille-t  il  pas  vers  le  même  but  ?  Et  cepen- 
dant il  est  un  corps  brut? 

Le  phénomène  de  désassimilation  est  celui  grâce  auquel  se  forment 
les  principes  non  organisés,  plus  ou  moins  élémentaires,  résultant  de 
dédoublements,  d'hydratations,  d'oxydations  ou  de  réductions,  dûs  à 
l'activité  cellulaire.  C'est  la  désassimilation,  phénomène  d'analyse 
qui  fournit  l'énergie  nécessaire  aux  phénomènes  de  synthèse,  par 
combustion,  ou  tout  autre  moyen.  C'est  un  phénomène  essentielle- 
ment exothermique,  l'assimilation  étant  endothermique.  Les  phéno- 
mènes de  fermentation  sont  essentiellement  des  phénomènes  de 
désassimilation,  d'un  ordre  particulier,  engendrés  par  les  agents 
diastasiques. 

Autrefois,  on  faisait  intervenir  l'énergie  propre  du  protoplasma 
vivant.  Les  découvertes  qui  se  sont  multipliées,  en  ces  dernières 
années,  dans  le  domaine  des  actions  diastasiques  et  des  actions  cellu- 
laires, nous  conduisent  à  considérer  toutes  les  manifestations  chimi- 
ques des  cellules,  comme  étant  sous  la  dépendance  d'une  intervention 
diastasique,  et  obéissant  aux  lois  de  ces  oc//o/iJf,  que  nous  étudierons 
plus  loin. 

Il  est  aujourd'hui  acquis,  et  nul  n'oserait  en  toute  connaissance  de 
cause,  le  nier,  que  tous  les  processus  d'analyse  qui  se  passent  au  sein 
des  cellules,  sont  dûs  à  des  actions  diastastiques  ;  mais  il  n'en  est  pas  de 
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môme  des  synthèses  qui  se  passent  dans  les  mômes  organismes.  On 
s'accordo  à  considéer  la  majorité  des  constructions  synthétiques, 
cellulaires,  comme  dues  à  une  intervention  directe  du  protoplasma. 
C'est  certainement  là  un  point  de  vue  faux. 

D'abord,  il  est  permis  de  se  demander,  s'il  est  logique  que  deux 
actions  si  voisines  soient  commandées  par  deux  mécanismes  aussi  dis* 
parâtes  ? 

La  raison  seule  devrait  s'opposer,  semblc-t*il,  à  l'admission  d'une 
telle  hypotbès.^  Nous  savons  du  reste,  dëjà^  que  pas  mal  d'actions 
diastasiques  sont  réversibles,  et,  par  suite,  que  les  diastases  peuvent 
êtres  agents  de  $ynihè$es  1  Les  lois  que  nous  verrons  plus  loin  nous 
montreront  que  toute  action  diastasique  est  réversible. 

Il  est  manifeste  que  oe  que  nous  considérons  encore  aujourd'hui 
comme  actions  protoplasmiques  sont  aussi  actions  diastasiques^  ou  en- 
fin, actions  d'ordre  voisin  :  actions  chimiques  toujours. 

Mais  restons  on  à  l'étude  des  fermentations  Celles-ci  s(»ut  intimement 
associées  à  des  processus  de  dégradation,  au  cours  desquels  les  sut  s* 
tances  complexes  qui  y  prennent  part  sont  dédoublées  en  corps  plus 
simples,  On  peut  proposer  de  les  définir  en  disant  que  c'est  la  décom- 
position  d'une  substance  organique  complexe,  en  d'autres  substances 
plus  simples  sous  Taction  des  sécrétions  cellulaires  élaborées  par  le 
protoplasma. 

Cette  définition  que  beaucoup  n'acceptent  pas  encore,  se  vérifie 
tous  les  jours  davantage,  et  il  faut  espérer  qu'à  mesure  que  nos  con- 
naissances iront  eq  se  perfectionnant,  il  sera  possible  de  l'étendre.  Il  n'y 
a  que  peu  d'années  que  nous  savons  utiliser  les  sécrétions  diastiasiques 
des  cellules;  et  encore,  on  demeure  confondu  du  petit  nombre  de  dias* 
tases  utilisées  pratiquement,  quand  on  considère  la  multitude  de  ces 
sécrétions,  et  la  variété  de  leurs  actions.  Peut-être  la  connaissance  des 
lois  de  celles-ci,  nous  permeltra-t-elle  une  utilisation  prochaine  plus 
générale  Et  n'oublions  pas  que  les  diastases  sont  des  sécrétions  cellu- 
laires, et  que  les  toxines  en  sont  aussi  ;  mais  là,  le  problème  est  encore 
à  peine  énoncé. 

Ce  qui  précède  montre  bien  que  la  différence,  qu'on  a  cherché  à  éta- 
blir pendant  longtemps,  entre  l'action  des  ferments  proprement  dits  et 
celle  des  diastases  n'en  est  pas  une,  puisque  le  rôle  des  premiers  ae 
borne  a  sécréter  les  secondes,  et  que  toutes  les  actions  qu'ils  accomplis^ 
sent,  sont  accomplies  par  l'intermédiaire  d'une  ou  de  plusieurs  dias- 
tases . 

C'est  un  problème  bien  obscur,  mais  aussi  combien  passionnant| 
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quo  celui  de  U  recherche  du  mécanisipe  déformation  de  ces  élérnent3 
diastasiques  :  il  est  la  clef  des  phénomènes  vitaux,  Quant  sera<t-îl 
résolu  ?  on  ne  saurait  le  dire,  mais  sa  compréhension  n'est  certes  pas 
au  delà  des  efforts  de  la  science,  jalouse  de  ses  droits. 

Toute  action  cellulaire  étant  une  action  diastasique,  on  peut^  dans 
une  vne  générale,  négliger  Tétude  descriptive  des  ferments  cellulaires, 
et  se  borner  à  indiquer  les  traits  généraux  des  agents  diastasiques  qu'ils 
sécrètent. 

Cette  façon  de  faire  paratt  très  logique  ;  elle  a  même  le  mérite  de 
simplifier  considérablement  un  exposé  déjà  fort  embrouillé. 

Pour  ce  qui  est  de  l'étude  générale  des  diastases  je  ne  saurais  mieux 
faire  que  de  renvoyer  le  lecteur  à  mon  ouvrage  :  Les  Diastases  et  leurs 
Applications^  où  il  en  trouvera  une  étude  suffisante,  jç  me  bornerai  à 
signaler  ici  les  caractères  généraux  de  ces  substances. 

Par  leurs  propriétés  et  par  les  réactions  qu'elles  engendrent,  elles  se 
groupent  en  diverses  familles  que  nous  signalerons  ici,  en  suivant 
Tordre  que  nous  avons  adopté  dans  l'ouvrage  précédemment  cité  : 
Diastases  coagulantes  et  décoagulantes  d'abord  ;  diastases  hydratantes 
et  deshydratantes  ;  diastases  oxydantes  et  réductrices  ;  diastases  de 
décomposition,  enfin. 

Lia  fermentation  alcoolique.  —  De  toutes  les  fermentation 3, 
la  mieux  connue  est  la  fermentation  alcoolique.  Aussi,  ai-je  cru  utile 
de  m'étendre  uniquement  sur  celle-là;  tout  ce  qui  sera  dît  ici  sera 
vrai,  en  substance,  pour  tous  les  autres  modes  de  fermentation,  sauf 
variantes  quant  aux  agents  de  la  fermentation  eux-mêmes. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  déjà  brièvement  rappelé  par  quelles 
étapes  successives  ont  passé  nos  connaissances  sur  ce  sujet  ;  et  nous 
avons  établi  dans  quels  rapports  étroits  la  fermentation  a  été  associée 
avec  les  problèmes  variés  qu'a  présentés  la  biologie  de  la  levure. 

Nous  avons  vu  comment  les  recherches  de  L^voisica  basées  sur  les 
premiers  travaux  analytiques  de  la  chimie,  ont  conduit  à  la  première 
équation  chimique  de  la  fermentation. 

Avec  Pasteuh,  nous  avons  vu  que  le  problème  se  complique  ;  que 
l'équation  de  Lwoisier  : 

C«H*«0»  -=  aC«H«OH  +  aCO* 

cesse  d'être  rigoureusement  vraie  ;  qu'il  faut  une  place  à  des  produits 
accessoires  formés  également  aux  dépens  du  sucre. 

Mais  la  formule  du  saccharose  n'est  pas  celle  que  croyait  Lavoisibu  ; 
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elle  est  en  C"  ;  or  la  formule  des  sucres  en  C",  ne  permet  pas  un  dédou- 
blement simple,  comme  celui  prévu  et  donné  par  Lavoisibr.  C'est 
Dumas  et  Boullay,  qui  donnèrent  une  vérification  de  la  formule  de 
Gay-Lussag  et  Thbnard,  en  montrant  que  le  saccharose  donne  de  l'al- 
cool, après  hydratation  : 

Ci«H«*0"  +  HîO  «  4C«H»0H  +4C0*. 

C'était  un  premier  pas  de  fait  vers  la  connaissance  du  mécanisme 
intime  de  la  transformation  du  sucre  en  alcool  :  la  chimie  n'avait  plus 
qu'à  intervenir  avec  ses  données  certaines. 

C'est  DuBRUNFAUT,  conuu  d'autre  part,  par  des  travaux  mémorables, 
qui  montra  que  le  saccharose  hydraté,  donne  des  sucres  incristallisables 
en  G«,  qui  sont  des  sucres  directement  fermentescibles.  Biot  donna  à 
cette  opération  chimique  le  nom  d'inversion,  et  montra  que  les  acides 
peuvent  ag'ir  de  la  même  façon . 

On  en  était  à  se  demander,  comment  la  levure  accomplit  cette  inver- 
sion, opération  préliminaire  de  la  fermentation,  et  opération  toute 
chimique,  alors  qu'à  ce  moment  la  fermentation  était  un  acte  entière- 
ment vital;  lorsqu'un  jeune  chimiste,  qui  devait  être  une  des  jfloires  de 
la  France  scientifique,  M.  Berthelot,  montra  qu'il  existe  dans  la  levure, 
un  agent  chimique,  une  diastase  capable  de  provoquer  cette  inversion. 
On  lui  donna  le  nom  d'invertine  ou  de  sucrase. 

Le  mécanisme  de  la  fermentation  s'éclaircit  un  peu  ;  on  voit  se  des- 
siner deux  phases  distinctes  ;  dans  la  première,  le  saccharose  se  trouve 
scindé  par  hydrolyse,  en  deux  autres  sucres,  des  hexoscs,  le  g-lucose  et 
le  fructose,  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

C"H«0'*  +  H*0  =  C«H«0«  +  CW*0«. 

Dans  la  seconde  phase  réactionnelle,  ces  deux  sucres  sont  décomposés 
en  donnant  de  Talcool  et  du  g&z  carbonique,  suivant  l'équation  de 
Lavoisier. 

Vers  1847,  ScHMiDT  et  Dorpat,  trouvèrent  de  petites  quantités  d*acide 
succinique  dans  les  liquides  fermentes  ;  mais  c'est  aux  patientes  et  méti- 
culeuses recherches  de  Pasteur,  que  nous  devons  de  savoir  que  dans 
toute  fermentation,  une  petite  fraction  du  sucre  total  ne  subit  pas  la 
décomposition  fermentativo  ordinaire,  mais  se  partage  en  glycérine 
acide  succinique,  et  gaz  carbonique.  Celte  formation  de  glycérine  et 
d'acide  succinique  peut  ôl  re  représentée  à  partir  du  sucre,  par  l'équa- 
tion suivante  : 


THÉORIE   DES   PHÉNOMÈNES   DE   FERMENTATION  585 

49C'H'«0*  +  3oH»0  =  iaC»H»0'+  7aC'H«0'  +  i5C0». 

acide  succinique    glycérine 

On  a  étudié  de  très  près  les  variations  de  glycérine  et  d'acide  succi- 
nique, produits  dans  une  même  fermentation  ;  et,  rapprochant  les 
chiffres  obtenus  de  la  proportion,  on  a  cherché  à  traduire  le  résultat 
final  par  une  équation  totale . 

Il  est  à  remarquer  que  cette  équation  ne  peut  être  qu'une  réaction 
empirique,  qui  superpose  plusieurs  phénomènes  qui  n*ont  de  commun, 
très  vraisemblablement,  que  leur  nature  diastasique. 

Voici  cette  équation  empirique  : 

ioooC«H"0«  +  3oH«0  =  i902C2H«OH  -|-  72CH^OH.  CHOH. 
GH«OH  +  Cn3.CH2.Clf2.com  +  1982.  CO^ 

Elle  est  simplement  approximative,  car  Texpérience  montre  qu'il  y 
a  encore  d'autres  corps  produits  dans  une  fermentation. 

Béchàmp,  et  plus  tard  Duclàux,  ont  montré  qu'il  se  forme  égale- 
ment de  Tacide  acétique  eu  petite  quantité  dans  toute  fermentation 
alcoolique.  D'après  Duclaux,  sa  présence  est  constante,  mais  excède 
rarement  o,o5  pour  cent  du  sucre  total,  si  Ton  met  fin  à  Texpérience 
dès  que  la  fermentation  est  terminée. 

On  s'accorde  à  reconnaître  que  le  carbone,  qui  figpure  dans  ces  acides 
g^ras,  vient  du  sucre.  C'est  indubitable.  Mais  là  où  on  n'est  plus  d'ac- 
cord, c'est  sur  le  mécanisme  de  formation  de  ces  acides.  Les  uns  (pres- 
que tout  le  monde);leur  donnent  uneorig-ine  vitale,  croient  voir  en  eux 
des  produits  de  sécrétion  ou  d'excrétion  du  travail  protoplasmique;  ils 
sont,  dit-on,  le  produit  d'une  action  vitale  au  môme  titre  que  l'alcool 
est  le  produit  d'une  action  diastasique.  Erreur,  disons  nous.  La  distinc- 
tion faite  ici  est  inutile,  le  protoplasma  ne  saurait  procéder  par  réaction 
d'essence  vitale  et  par  réaction  diastasique. 

On  a  vu,  autrefois,  que  la  vérité  n'était  pas  du  côté  de  la  force  vitale, 
dans  toutes  les  actions  qu'on  a  su  disséquer  ;  elle  ne  saurait  être  aujour- 
d'hui une  moyenne  empirique  entre  les  deux  ;  elle  est  d'un  côté  ou  de 
l'autre  :  elle  est  dans  les  fonctions  diastasiques. 

Magnes  Lahurs  en  i854,  a  montré  que  toute  fermentation  est  accom- 
pag'née  de  la  production  de  petites  quantités  d'aldéhydes.  Le  fait  a  été 
vérifié  ensuite  par  Linossier  et  Roux  et  a  été  l'objet  d'une  intéressante 
étude  de  M.  HœsER.  De  môme,  on  constate  toujours  que  l'alcool  éthyli- 
que  est  accompag'né  de  proportions  faibles  et  variables  d'alcooLs  supé- 
rieurs, et  notamment,  des  alcools  propylique,  isobuylique,  amylique, 
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caproYquG,  (snanthyliquOi  et  capryliquo.  Or  r^ncontrç  parfois  d'assez 
fortes  quantités  d'alcool  amylique. 

Il  est  intéressant  de  chercher  à  établir  qud  est  le  mécanisme  de  dis- 
location du  sucre,  dans  le  cas  de  ces  alcools  ;  cette  étude  n*a  pas  encore 
été  poussée  très  loin  ;  pour  le  moment,  nous  nous  contenterons  d*établir 
Téquation  théorique  de  cette  dislocation  :  Considérons  Téquation  fféniW 
raie  do  la  formation  des  alcools  monovalents  à  partir  des  sucres 
en  C\ 

On  a  : 

xC«H"0«  +  yU'O  =  aQnWn  +  aO  +  6.  CO». 
Cette  équation  conduit  au?(  conditions  suivantes  : 

i2x  -\-  21/  =  (2/1  +  2)  a 

d'où  Ton  tire  : 

w  SK  n 

y  =»  ^  2  (n  —  a) 

b  :=  an. 

Soit  Téquation  g-énérale  : 

n  C«H»«0«  =  4C»H»n  4.  aO  +  anCO»  +  a  (n  ^  2)  H«0 

Résolvons  cette  équation  générale,  dans  le  eas  de  Talcool  éthyli- 
quc  ;  on  a  : 

6  ^  s  fia  +  6. 

1  a  //  -^  9^  r=  6  a 

6a3  +  y-»«  +  afc, 

D'où  y  =  0eta=ft=2. 

En  nous  rapportant  ù  l'équation  g'énérale,  on  vérifie  immédiatement 
ce  résultat.  On  voit  de  même  que  dans  le  cas  de  Talpool  méthjlique, 
l'eau  repasse  dans  le  premier  membre,  n  -  a  est  nég'atif  ; 

G«H'«0»  +  aH«0  =  4CH»0H  +  aCO«. 

Appliquons  l'équation  au  cas  de  l'alcool  propjlique  ;  on  trouve 
immédiatement  : 

6  =  6,  a«4.  y==a.  aj=3 
D'où  : 

3  C«H»«0»  =  4C«H70H  +  6C0«  +  aH»0. 
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Mais  Téquation  générale,  qup  uous  avQoa  écrite  plu»  haut,  q*eat  pas 
la  seule  possible  ;  il  en  existe  une  autre  qu'on  trouve  façilen^eut,  et  qui 
est  la  suivante  : 

(22  —  i)  G«H^«0»  =  6  GnHin  4-  aO  +  6  (/i  --.  i)  C0«  +  ii  {n  —  a)  H. 

QÙ  Ton  voit  apparaître  de  Tliydrogène. 

Ici  le  facteur  du  terme  hydrogène  disparaît  dans  le  cas  de  n  ^  a  ] 
il  passe  dans  le  premier  membre  pour  n  ^^  i  ;  et  reste  au  second  pour 
tous  les  alcools  au-delà  du  propanol.  Il  résulte  de  ceci  que,  lorsqu'on 
trouve  un  alcool  supérieur  dans  un  liquide  de  fermentation,  on  doit 
hésiter  entre  les  deux  formules  do  réactions  qui  peuvent  se  superposer, 
ou  s'opérer  indépendamment  Tune  de  Tautre.  Ce  qu'il  y  a  de  certain, 
c'est  qu'il  n'en  est  aucune  autre  de  possible  entre  le  suorc  et  l'eau. 

La  proportion  de  ces  divers  produits  accessoires  semble  varier  beau- 
coup suivant  les  différentes  conditions  de  la  fermentation.  Il  se  pro- 
duit plus  d'acide  succinique  dans  une  fermentation  lente  que  dans  une 
fermentation  rapide  ;  d'autre  part,  les  différentes  variétés  de  levures 
se  conduisentd'une  façon  bien  différente  eu  égard  à  des  différents  pro- 
duits. En  fait,  il  semble  que  la  formation  de  ces  produits  accessoires 
soit  beaucoup  plus  intimement  liée  à  la  vie  biologique  de  la  levure 
que  la  production  de  l'alcool  éthylique. 

C'est  ainsi  que,  récemment,  j'ai  pu  constater  que  dans  le  cas  d'une 
fermentation  en  présence  de  hautes  doses  d'acide  sulfureux,  il  se  fait 
plus  d'aldéhyde  et  plus  d'alcools  supérieurs. 

Pendant  longtemps,  on  n'a  su  obtenir  de  l'alcool  qu'à  partir  du  sac- 
charose ou  de  ses  produits  d'hydrolyse. Dans  ces  dernières  années,  l'his- 
toire des  sucres  a  été  éclairée  d'un  jour  nouveau  grâce  à  de  fort  belles 
recherches,  dues  en  particulier  à  Emile  Fischer.  Sans  entrer  ici  dan**^ 
des  détails  qui  ne  seraient  pas  à  leur  place,  nous  indiquerons  simple- 
ment qu'on  peut  diviser  les  sucres  en  deux  groupes  ;  les  uns,  et  ce 
sont  les  plus  simples,  répondent  à  la  formule  générale  C'*  H*"  0"  ;  la 
valeur  de  n  va,  dans  les  sucres  actuellement  connus  de  a  à  g.  Les 
sucres  du  second  groupe  sont  plus  complexes,  et  sont  formés,  tout  au 
rpoins  on  l'admet  théoriquement,  de  la  combinaison  de  deux  ou  trois 
molécules  d'un  hexose,  avec  élimination  d'une  ou  deux  molécules 
d'eau. 

A  ce  dernier  groupe  appartient  le  sucre  de  canne  C*^H"0'*,  corres- 
pondant à  a  (C«H»*0«)  —  H*0  ;  le  raffinose,  C*»H3«0»«  ;  correspondant  à 
3  (C*H**0*)  —  aHaO.  Ce  groupe  correspond  aux  sucres  qu'on  désigne 
sous  le  nom  générique  de  polysaccharides.  Les  sucres  ferme ntesci blés, 
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paraissent  appartenir  uniquement  aux  produits  du  premier  g^roupe,  et, 
en  particulier  aux  hexoses,  sucres  en  C*. 

Quelques  autres  sont  également  capables  de  fermenter,  mais  seule- 
ment ceux  où  la  valeur  de  n  est  divisible  par  3. 

Quelques  poljsaccharidesapparaissent  comme  étant  fermentescibles 
et  en  particulier  le  saccharose  et  le  maltose.  Mais,  nous  avons  vu  plus 
haut  que  cette  fermentescibilitë  est  le  résultat  d*une  action  chimique 
hydratante,  due  à  l'intervention  d*une  diastase,  lasucrase,  qui  lestrans 
forme  en  hexoses. 

Les  différents  hexoses  sont,  eux  aussi,plus  ou  moins  facilement  trans- 
formés en  alcools  et  en  gaz  carbonique  Le  glucose  est  celui  dont  la 
transformation  est  la  plus  facile  ;  le  fructose  vient  ensuite  ;  quant  au 
galactose,  il  présente  de  réelles  difficultés  de  fermentation. 

L'activité  d'une  fermentation  dépend  aussi  beaucoup  de  la  nature  de 
la  levure  utilisée.  Nos  connaissances  sur  ce  sujet  se  sont  considérable- 
ment accrues,  dans  les  vingt  dernières  années  ;  on  doit  beaucoup  dans 
ce  sens,  aux  belles  recherches  du  savant  danois  Hansen. 

Ceci  est  une  preuve  de  plus  à  Tappui  de  la  théorie  diastasique  que 
nous  soutenons  ;  car  il  est  certain  que  les  levures  d'espèces  différentes 
sécrètent  des  diastases  différentes  ;  nous  en  avons  la  preuve  aujour- 
d'hui, par  ailleurs  ;  mais  on  conçoit  très  mal  qu'autrement  elles  pro- 
duisent des  produits  de  sécrétion  autres.  Il  est  difficile  d'évaluer  l'in- 
fluence des  recherches  de  Hansen  sur  nos  connaissances  relatives  â  la 
biologie  de  la  cellule  levure.  Il  semble  qu'on  soit  parfaitement  en  droit 
do  dire  que,  depuis  Pasteuh,  nul  n'a  fait  autant  en  vue  d'élucider  le 
problème  de  la  fermentation  alcoolique.  Hansen  est  l'un  des  premiers 
qui  aient  fait  connaître  des  méthodes  précises  pour  la  culture  et  la 
sélection  des  microorganismes,  ce  qui  a  permis  d'étudier  avec  sécurité 
et  certitude  leurs  sécrétions  diastasiques.  11  est  le  premier,  à  avoir  net- 
tement mis  en  évidence  que  les  saccharomyces  forment  réellement  un 
groupe  à  part,  parmi  les  microorganiques  producteurs  d'alcools,  et  il 
a  donné  dos  vues  nouvelles  quant  aux  espèces  et  aux  races  de  levures. 

Nous  ne  saurions  entrer  ici  dans  aucuns  détails  à  ce  sujet,  car  il 
s'agit  beaucoup  plus  de  propriétés  purement  biologiques  que  de  ques- 
tions de  physico-chimie,  que  seules  nous  nous  proposons  d*étudier 
h  celle  place. 

Ces  recherches  ont  eu,  comme  résultat  le  plus  important,  de  mettre 
en  évidence  le  rôle  prépondérant  de  lafonction  diastasique  chez  les  levu- 
res. C'est  ainsi  qu'on  a  reconnu  que  le  mode  d'agir  des  levures  sur  un 
mélange  de  différents  sucres,  et  souvent  très  différent.  La  plupart  des 
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levures  renferment  des  diastases  hydratantes,  susceptibles  de  provo- 
quer rhjdrolise  des  poljsaccharides,  saccharose  et  maltose.  Si.  cepen- 
dant,  une  levure  ne  renferme  pas  de  tels  diastases,  elle  est  impuis- 
sante à  faire  fermenter  de  telles  sucres.  Notamment,  les  levures  qui  ne 
sécrètent  pas  de  sucrase,  sont  sans  action  sur  le  saccharose .  Les  six 
espèces  de  saccharomyces  vrais  de  Hansen,  font  touts  les  six  fermenter 
le  saccharose  et  le  maltose. 

Le  saccharomyces  maximns  en  diffère  par  ce  fait,  qu*il  n*attaque  pas 
le  maltose,  tandis  que  le  saccharomyces  membranœfaciens  est  sans 
action  sur  les  polysaccharides  en  bloc. 

On  voit,  d'après  ceci,  que  la  fermentation  des  sucres  parla  levure 
est  une  propriété  des  sécrétions  de  la  cellule  vivante,  et  on  conçoit  que 
toute  cause  ayant  une  influence  quelconque  sur  la  vie  de  la  ]evure,aura 
également  sa  répercussion  sur  ces  sécrétions. 

Les  substances  qui  agissent  comme  aliment  pour  la  levure  activent 
généralement  le  pouvoir  de  fermentation,  mais  dans  de  certaines 
limites  seulement  ;  les  acides  et  les  bases,  ont  une  action  nuisible  sur 
l'aclivilë  cellulaire,  qui  croît  avec  leur  concentration. 

Il  existe,  à  côté  de  la  levure,  divers  autres  organismes  aptes  à  provo- 
quer des  fermentations  alcooliques.  C'est  ainsi  que  dans  certaines  con- 
trées,en  Orient, notamment,  on  utilise  pour  la  préparation  des  boissons 
alcooliques,  des  moisissures  à  propriétés  très  intéressantes,  telles  que 
VAspergiilas  orizae{i),  VAspergillus  Weniiiy\e^  mucors.  le  Bizopus 
orizae,  le  Monillia  Javanica.  Ces  espèces,  outre  qu'elles  jouissent  de 
la  propriété  de  faire  fermenter  les  sucres  en  G*,  comme  la  levure, 
sécrètent  des  diastases  analogues  à  Tamylase  et  de  la  sucrase,  ce  qui 
leur  permet,  non  seulement  de  faire  fermenter  directement  le  sucre  de 
canne,  mais  encore  de  transformer  les  matières  amvlacées  en  alcool, 
directement. 

Le  nombre  des  espèces  jouissant  de  cette  propriété  de  produire  de 
Talcool,  est  du  reste,  très  grand.  Nous  n'en  signalerons  que  quelques- 
unes,  comme  complément  à  Tétude  de  la  production  diastasique  de 
Talcool. 

En  1891^  M.  le  professeur  Perdrix  (2),  a  découvert  dans  les  eaux 

(1)  Je  remercie  vivement  ici  M  le  D'  Lœw,  de  Tokio,  des  envois  de  moisissures 
cl  de  levure  qu'il  a  bien  voulu  me  faire  ;  je  dois  remercier  aussi,  M.  H.  Neuville, 
du  Muséum,  qui  a  bien  voulu  également  partager  ses  collections  avec  moi  ;  et 
enfîn^  M.  Prinsexs  Gerlicq,  de  Java,  et  M.  C«.  de  Coixtoult,  Consul  e^énéral  de 
France  aux  Indes  Néerlandaises,  qui  m*ont  également  fourni  des  échantillons  des 
espèces  originaires  des  Indes  Néerlandaises. 

(i)  Qu'il  mo  soit  ici  permis  de  remercier  M.  le  professeur  Pkudrix  de  la  ^^randc 
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do  la  Seioe,  on  bacille  particoHer  anqael  !1  a  donné  le  nom  de  Bacil- 
lus  amt/losyme,  qui  ag^it  sur  Tamidon  en  donnant  de  petites  quantités 
d*alcool  éthylique  et  d*alcool  méthylique;  cet  org^anisme  peut  vivre 
dans  de  l'amidon  en  symbiose  avec  de  la  levnre. 

FiTz  a  découvert  un  bacille  auquel  il  a  donné  le  nom  bacillas  éthy- 
ticuê,  qui  transforme  la  glycérine  en  sucre.  Emxerling  a  montré 
encore  que  le  Granulobacter  buli/licuSj  donne  de  Talcool  butylique, 
avec  le  glucose. 

Il  n'y  a  pas  que  les  cellules  des  organismes  végétaux  inférieurs  qui 
soient  aptes  h  donner  de  Talcool.  De  nombreux  faits  nous  conduisent  à 
dire  que  c'est  là  une  propriété  presque  générale  de  tous  protoplasmas 
vivants,  mais  qui  ne  se  manifeste  que  dans  des  circonstances  partica- 
liéresde  vio,  et  notamment  en  Tabsence  d*hydrogéne.  Les  premières 
observations  à  cet  égard  datent  de  1820,  et  furent  faites  par  BénARD. 
Tout  incomplètes  qu'elles  furent,  elles  nous  apprennent  que,  quand  on 
enferme  des  fruits  dans  un  vase  clos,  rempli  d*un  gaz  inerte,  au 
préalable  ;  il  y  a  formation  d'anhydride  carbonique  et  d'alcool. 

LEciiAATiEn  et  BoLLAMY  reprirent  avec  grand  soin  ces  expériences  en 
1869  et  1872,  et  arrivèrent  au  même  résultat. 

Ces  expériences  de  Lecuartier  et  Bollamy  ont  été  reprises  bien  des 
fois,  par  Pasteith  d'abord,  puis  par  un  grand  nombre  de  savants. 

Quand  des  fruits  cueillis  avant  qu'ils  soient  mûrs,  sont  mis  à  mûrir 
dans  un  endroit  où  ils  ont  le  contact  de  Toxygène.  il  n*y  a  aucune  for- 
mation d'alcool.  Il  est  manifeste  que  la  formation  d'alcool  observée 
dans  les  expériences  que  nous  venons  de  signaler,  est  le  fait  de  condi- 
tions expérimentales  particulières. 

Brbfkld,  en  1876,  et  de  Lucas,  en  1878,  sont  arrivés  à  des  résultats  en 
tous  points  identiques,  en  opérant  avec  des  graines,  des  feuilles  ou  des 
jeunes  tiges.  Vers  la  même  époque,  M.  Mûntz  a  montré  que  si  on 
cultive  des  végétaux  dans  une  atmosphère  d'azote,  il  y  a  production 
d'alcool  dans  leurs  cellules. 

Behthelot,  en  i8g3,  a  déterminé  la  présence  de  l'alcool  dans  les 
feuilles  de  blé. 

En  189g,  Mazâ  a  montré  qu'il  existe  de  l'alcool  dans  les  feuilles  de 
vigne  :  35  grammes  de  feuilles  fraîches  lui  ont  donné  5o  milligrammes 
d'alcool.  Il  montra  également  que  des  pois  mis  à  germer  à  l'abri  de 
l'accès  de  Toxygène,  renfermaient  une  certaine  quantité  d'alcool. 

Devaux  a  mis  en  évidence,  que  l'alcool  peut  prendre  naissance  dans 

complaisance    donl  il  a  fait  preuve  à  mon  égard  en  me  faisant  remattré  un  tube 
de  cuUure  pure  de  son  bacille  pour  mes  études  personnelles. 
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des  tig^s  ligneuses,  et  que  sa  présence  est  liée  à  une  asphyxie  partielle 
des  cellules  des  tissus. 

Il  a  montré  que  cette  asphyxie  interne  se  rencontre  dans  quelques 
espèces  ligneuses  d'une  façon  normale,  et  il  a  constaté  que  de  telles 
espèces  renferment  environ  i  pour  o/ooo  d'alcool  absolu. 

Gerber,  en  1896, a  également  fait  quelques  expériences  qui  montrent 
bien  le  pouvoir  ferment  du  protoplasma  des  cellules  de  quelque.*!  végé- 
taux supérieurs.  En  opérant  sur  des  fruits  riches  en  tannin,  il  constate 
que  pendant  la  maturation,  il  y  a  disparition  du  tannin.  Mais  il  ne 
semble  pas  que  l'alcool  ait  ce  tannin  comme  origine.  Il  est  plus  vrai- 
semblable d'admettre  qu'il  provient  du  sucre.  Gerber  admet  que  cette 
formation  d'alcool  est  due  à  l'absence  d'oxygène  pendant  le  processus 
de  la  maturation. 

La  petite  digression  que  nous  venons  de  faire,  nous  montre  combien 
sont  nombreux  les  organismes  capables  de  produire  de  l'alcool  à  un 
moment  donné  de  leur  vie.  Jusqu'ici,  nous  avons  pris  soin  de  ne  rien 
préjuger  sur  ce  qu'est,  en  son  essence,  le  mécanisme  de  cette  formation. 

Suivant  Pasteur,  le  pouvoir  ferment  de  la  levure  est  intimement  lié 
au  phénomène  de  nutrition,  à  l'absence  de  l'oxygène  ;  et  la  décomposition 
du  sucre,  dans  ces  conditions,  traduit  le  besoin  respiratoire  de  la  levure. 
Pour  confirmer  cette  façon  de  voir,  Pastiur  élevait  comparativement 
des  levures  dans  des  moûts  privés  d'oxygène,  et  dans  des  moûts  forte- 
ment oxygénés.  Dans  ces  conditions  très  différentes,  il  a  constaté  que 
la  levure  ne  se  comportait  pas  du  tout  de  la  même  façon,  et  que  les 
poids  de  levure  obtenus  pour  une  même  quantité  de  sucre  utilisé,  sont 
bien  dilTérents  dans  l'un  et  Tautre  cas.  Quand  on  opère  à  l'abri  de 
Toxygène,  la  fermentation  marche  avec  une  grande  lenteur  et  il  n'y  a 
qu'une  très  petite  quantité  de  levure  formée  ;  mais,  par  contre,  pour 
une  partie  de  levure  formée,  on  constate  la  transformation  de  60  à  80 
parties  de  sucre,  en  alcool .  Dans  le  cas  où  l'on  opère  eu  présence 
d'oxygène,  au  contraire,  on  obtient  un  abondant  dépôt  de  levure  ;  mais» 
pour  une  partie  de  levure»  on  n'a  plus  que  3  ou  4  parties  de  sucre 
transformés  en  alcool.  Il  ne  serait  pas  exact  de  croire  que,  dans  ce 
dernier  cas,  la  puissance  de  la  levure  s'est  trouvée  affaiblie,  car  il  est 
facile  de  montrer  que  si  l'on  vient  A  priver  cet  essai  de  l'oxygène  qu'il 
recevait  primitivement,  il  prend,  immédiatement^  lallure  du  premier. 

Pasteur  en  conclut  que  la  fermentation  est  un  phénomène  de  vie 
sans  air^  et  que  la  levure  fonctionne  comme  ferment,  parce  qu'elle 
cherche  à  satisfaire  son  besoin  respiratoire,  et  prend  l'oxygène  aux 
matériaux  oxygénés  qui  peuvent  lui  en  fournir. 
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Cette  façon  de  voir  ne  fut  pas  acceptée  sans  critiques,  Schutzex* 
BERGER  en  fut  un  redoutable  adversaire.  II  montra  que  Pasteur  ne 
tenait  pas  entièrement  compte  de  tous  les  faits  observés.  En  présence 
d'oxyg-ène,  on  obtient  une  fermentation  très  active,  quoique,  cepen- 
dant, on  admette  que  la  levure  a,  poids  pour  poids,  un  pouvoir  ferment 
moindre. 

Pour  ScHUTZEMBERGER^  le  pouvoir  de  décomposer  le  sucre  n'était  pas 
identique  au  pouvoir  respiratoire;  et  il  les  sépare  Tun  de  l'autre,  en 
élaborant  une  hypothèse  sur  la  nature  de  ce  phénomène.  La  cellule 
levure,  suivant  lui,  jouit  de  ces  deux  propriétés  :  celle  d*étre  ferment 
et  celle  de  respirer,  d'une  façon  distincte  et  indépendante  Tune  de 
l'autre.  Si  la  décomposition  du  sucre  n*était  que  le  résultat  de  Teffort 
fait  par  la  cellule-levure,  en  vue  de  respirer  aux  dépens  d'une  fraction 
de  Toxyg'ène  contenu  dans  la  molécule  du  sucre,  il  est  manifeste  que 
dans  le  cas  d*une  aération  suffisante,  il  ne  devrait  pas  y  avoir  produc- 
tion d*alcool  du  tout. 

ScHUTZEMBERGER  appuyaît  ses  objections,  sur  un  certain  nombre 
d*cxpériences,  faites  en  vue  de  montrer  comment  varie  le  phénomène 
respiratoire  dans  différentes  conditions. 

Nous  n*avons  pas  à  entrer  ici  dans  le  détail  opératoire  ;  il  nous 
importe  seulement  de  considérer  qu'en  rapprochant  les  phénomènes 
décrits  par  différents  auteurs,  des  observations  de  Lechartier  et 
Bellamy,  il  en  découle  d'intéressantes  conclusions.  D'abord^  la  cellule- 
levure  apparaît  comme  capable  de  deux  sortes  de  travaux  bien  dis- 
tincts ;  d'une  part,  une  production  d'alcool,  et  d'autre  part,  un 
phénomène  de  reproduction,  c'est-à-dire  d'accroissement.  Ces  deux 
phénomènes  sont  totalement  indépendants  l'un  de  l'autre,  et  ont  des 
causes  nellement  distinctes  ;  mais,  se  passant  côte  à  côte,  et  étant  com 
mandés  par  un  même  organisme,  il  est  facile  de  concevoir  qu'ils  sui- 
vront difficilement  une  marche  parallèle;  la  prépondérance  de  l'un 
se  fera  au  détriment  de  l'autre. 

Il  a  été  admis  —  et  il  est  bien  peu  de  gens  qui  ne  l'admettent  pas 
encore  aujourd'hui,  bien  à  tort  je  crois  — ;  que  l'acte  par  lequel  la 
levure  emprunte  au  sucre  de  l'oxygène,  est  le  même  que  celui  qui 
fournil  de  l'alcool.  C'est  là,  à  mon  sens,  une  erreur  fondamentale.  La 
levure  et  les  autres  organismes  producteurs  d'alcool  qui  ont  été  cités 
jusqu'ici,  ne  sont  pas  capables  par  eux-mômes  de  donner  de  l'alcool 
en  agissant  sur  le  sucre.  Les  uns  et  les  autres,  sont  simplement  capables 
de  sécréter  une  diastase  alcoolique . 

La  levure  se  nourrit,  s'accroît,   multiplie  sa  propre  substance,  sui- 
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vant  l*équatîoQ  vitale  vue  ailleurs;  elle  secrète  des  diastases,  mais 
l'alcool  est  pour  elle  un  produit  qu'elle  ig'oore  et  dont  la  production 
ne  rintéresse  que  par  l'énerg'îe  qu'elle  retire  de  sa  formation,  tout  à 
fait  indirectement.  Cette  fonction  de  la  cellule-levure  que  nous  voyons 
paraître  maintenant  pour  la  première  fois  dans  ce  long  exposé^  n'est 
pas  connue  depuis  longtemps.  Pendant  le  développement  graduel  de 
nos  connaissances  sur  les  diastases,  l'esprit  de  beaucoup  de  physiolo- 
gistes avait  admis  la  possibilité  d'existence  d'un  corps  de  cet  ordre,  et 
apte  à  provoquer  la  fermentation  alcoolique.  On  sait,  que  la  cellule- 
levure  renferme  plusieurs  diastases  différentes  et  notamment  de  la 
sucrase,  de  Tamylase,  de  la  glucase,  et  un  certain  nombre  de  diastases 
digestives;  cependant,  jusqu'en  1896,  tous  les  efforts  faits  en  vue 
d'arriver  à  en  isoler  une  diastaso  proprement  alcoolique,  s'étaient 
montrés  stériles. 

Pendant  les  derniers  mois  de  sa  vie,  Claude  Bernard,  dont  le  nom 
est  intimement  lié  à  révolution  de  la  biologie,  et  d'une  façon  plus 
précise  et  plus  ferme  que  celui  de  Pasteur  ;  s'était  essayé  à  pénétrer  ce 
mécanisme,  en  étudiant  la  formation  de  l'alcool  dans  le  moût  de 
raisin,  dans  des  conditions  particulières.  Il  montra,  de  la  sorte,  dans 
certaines  expériences,  que  l'alcool  peut  apparaître  et  croître  en 
l'absence  de  tout  organisme  vivant  ;  et  il  en  avait  conclu  à  l'inter- 
vention d'un  agent  diastasique,  mais  il  ne  put  parvenir  à  l'isoler. 

Ces  expériences  furent  publiées  d'une  façon  posthume  par  Ber- 
THELOT  en  1878.  En  1896,  un  savant  allemand,  Bughner,  parvint  à  ce 
résultat. 

Bughner  a  découvert  sa  diastase  dans  les  levures  alcooliques  ; 
celles-ci  ne  Texsudent,  cependant,  à  aucun  stade  de  leur  évolution,  ce 
qui  explique  bien  qu'elle  n'ait  pas  été  vue  avant  ;  pour  l'obtenir,  il 
est  absolument  nécessaire  de  détruire  les  cellules  par  une  action 
mécanique,  et  de  les  soumettre  ensuite  à  une  très  forte  pression. 
L'utilité  incontestable  de  cette  opération  pour  obtenir  certaines 
sécrétions  protoplasmiques,  avait  été  reconnue  depuis  longtemps; 
Fernbagh  l'avait  démontrée  en  1889,  et  MM.  Kocii  et  Bughner  s*en 
étaient  récemment  servi  pour  extraire  la  toxine  du  bacille  tuber- 
culeux. 

Le  procédé  employé  par  Bughner  est  le  suivant  ;  on  prend  i  kilo* 
gramme  de  levure  pressée  à  5o  atmosphères,  qu'on  mélange  intime- 
ment à  I  kilogramme  de  sable  quartzcux  et  à  260  grammes  de 
kiselgûhr;  la  masse  est  ensuite  rendue  plastique  et  pâteuse  par  un 
broyage  convenable  qui  s'opère  par  petites    fractions.  On  enferme 
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ensuite  le  tout  dans  un  double  linge^  et  on  soumet  graduellement  à 
une  pression  de  ôoo  atmosphères;  on  récolte  le  liquide  qui  s'écoule. 
La  masse  ainsi  traitée  est  reprise  par  i4o  centimètres  cubes  d'eau  et 
soumise  pendant  deux  nouvelles  heures  à  une  pression  croissant 
graduellement  jusqu'à  600  atmosphères,  le  liquide  qui  s'écoule  est 
joint  au  premier.  L'ensemble  représente  environ  5oo  centimètres 
cubes» 

On  filtre  ce  liquide  sur  un  filtre  à  plis  ;  et  on  obtient  un  liquide 
jaune  clair,  à  odeur  caractéristique,  de  densité  i>o4;  on  le  conserve 
dans  un  vase  refroidi.  Introduit  dans  une  solution  de  saccharose,  il  y 
provoque  un  dégagement  d'anhydride  carbonique  et  la  formation 
d'alcool . 

La  fermentation  provoquée  par  Textrait  de  levure  est  le  fait  d'une 
diastase contenue  dans  celui-ci,  età  laquelle  Bughner  a  donné  le  nom 
de  zymase,  nom  déjà  utilisé  pour  caractériser  le  groupe  entier  d%  ces 
diastases  intra-ccllulaires  de  fermentation,  et  auquel  on  pourrait, 
avantageusement  substituer,  comme  je  le  proposai  déjà  en  1900;  celui 
de  zynio  'buchnerase , 

On  a  cru  longtemps  que  la  zymo-buchnérase  de  la  levure,  pro- 
voque simplement  un  dédoublement  du  sucre  en  alcool,  et  anhydride 
carbonique  sans  formation  d'aucuns  produits  accessoires  ;  mais  des 
recherches  toutes  récentes,  ont  montré,  que  si  ce  fait  est  vrai  pour  cer- 
taines zymases  ayant  une  autre  origine,  la  zymase  extraite  du  suc 
cellulaire  de  la  levure,  renferme  à'autres  diastases  donnant  de  la 
glycérine  et  des  acides  gras. 

L'extrait  de  levure  renfermant  la  zymo  buchnérase,  se  comporte  vis- 
à-vis  des  agents  chimiques  et  physiques,  absolument  comme  tout 
autre  extrait  diastasique,  mais  est  très  difficile  à  conserver;  à  moins 
cependant  qu'on  ne  le  fasse  dans  une  solution  de  blanc  d'œuf  à 
10  0/0. 

BucuNER  a  montré  que  si  on  le  dessèche  à  froid,  dans  le  vide,  sur 
des  plaques  de  verre;  il  peut  être  conservé  pendant  environ  trois 
semaines  sans  perdre  beaucoup  de  sa  puissance. 

Les  sucres  que  la  zymo-buchnerase  est  apte  à  dédoubler  sont  ceux 
que  la  levure  est  capable  elle  môme  de  faire  fermenter  ;  tels  sont  le 
sucre  de  canne,  le  maltose,  le  glucose  et  le  fructose  ;  mais  le  lactose  et 
la  mannite  restent  inattaqués.  U  est  bon  de  remarquer  que  la  zymase 
qu'on  prépare  avec  le  suc  de  levure  renferme  de  la  sucrase,  autrement 
il  est  certain  qu'elle  ne  ferait  pas  fermenter  le  saccharose.  Elle  con- 
tient également  les  autres  diastases  hydratantes  correspondantes  aux 
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polysaccharides  qu'elle  attaque  ;  c*est  un  corps  très  impur,  et  qu'on  ne 
sait  pas  encore  purifier  jusqu'ici. 

Des  recherches  récentes  ont  montré  que  la  zymase  alcoolique 
existe,  en  plus  ou  moins  (jurande  quantité  dans  une  cellule-levure^ 
suivant  sa  race,  et,  dans  une  même  cellule,  suivant  les  moments  où 
on  la  considère.  La  sécrétion  de  cette  diastase  par  le  protoplasma 
paraît  être  intermittente,  et  due,  seulement,  à  certaines  conditions 
extérieures.  Ceci  nous  rappelle  le  fonctionnement  des  cellules  de  cer- 
taines glandes,  telles  que  celles  des  parois  stomacales,  qui  ne  sécrètent 
leurs  diastases  caractéristiques  que  quand  on  les  excite  par  l'acte  de 
l'alimentation, 

Depuis  la  découverte  de  Buguner,  l'attention  des  savants  s'est  portée 
sur  la  production  de  l'alcool  dans  les  fruits  et  les  autres  organes  des 
plantes,  quand  on  les  prive  d'oxygène  ;  et  divers  auteurs  ont  montré 
qu'ily  a,  dans  ce  cas,  sécrétion  d'une  zymase  alcoolique,  dont  la  mani- 
festation a  lieu  dans  des  circonstances  anormales  de  vie. 

Nous  voici  arrivés,  maintenant,  au  terme  de  nos  connaissances 
essentielles  sur  la  levure  ;  et  cet  organisme,  en  tant  que  producteur 
d'alcool,  nous  apparaît  uniquement  comme  un  sécréteur  de  diastases  : 
l'une  hydratante,  et  l'autre  de  dislocation  ou  alcoolique  :  une  sucrase 
et  une  zymase. 

Si  la  levure  n'était  qu'un  producteur  d'alcool,  elle  n'aurait  besoin 
que  de  ces  deux  fonctions;  mais  elle  est,  avant  tout,  une  cellule 
vivante,  et  ce  n'est  que  tout  à  fait  accidentellement  qu'elle  nous  appa- 
raît comme  ferment  alcoolique. 

Obéissant  aux  lois  des  êtres  vivants,  elle  cherche  constamment  à 
donner  à  Téquation  de  vie  manifestée,  vue  ailleurs,  une  amplitude  de 
plus  en  plus  considérable.  Cest  d'une  façon  tout  à  fait  anormale  que 
le  terme  X  de  cette  équation  est  faible,  et  que  la  levure  se  fait  ferment 
alcoolique.  Pourquoi  cela  est-il  ?  Pasteur  disait  que  cela  tient  au 
besoin  respiratoire  de  la  levure.  Or,  cela  n'est  pas;  cela  tient,  plutôt  à 
ce  fait,  qu*en  milieu  oxygéné  la  levure  se  pourvoit  en  énergie  par  une 
combustion  vraisemblablement  diastasique,  et  qui  en  en  l'absence 
d  oxygène  elle  emprunte  cette  énergie  à  une  dislocation  diastasique  : 
celle  du  sucre. 

Ces  sécrétions  diastasiques  de  la  levure  ont  été  soumises  à  une  série 
d'études. 

En  1892,  O'SuLLivAN  a  montré  que  la  fonction  hydratante  de  la 
levure  suit  une  marche  analogue  à  celle  d'une  action  purement  chimi- 
que, dont  la  vitesse  est  représentée  par  une  ligne  droite  ;  dans  le  cas 
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du  maltose  et  du  dextrose,  la  vitesse  delà  fermentation  est  proportion- 
nelle à  la  masse  de  sucre  présente.  Brown  a  montré,  qu'il  n  j  a  pas  de 
proportionnalité  entre  le  poids  de  levure  formé  et  la  masse  de  sucre 
fermentée,  et  que  la  fermentation  marche  mieux  en  présence  d'oxy- 
gène, que  sans  oxygène.  C'est  là  une  contradiction  très  nette  à  la 
théorie  de  Pasteur. 

PRIOT  et  ScHULZE  out  fait  des  expériences  de  mesures  quantitatives 
sur  la  fermentation  de  mélanges  de  dextrose  et  de  lévulose,  de  maltose 
et  de  dextrose,  d*où  il  ressort  que  la  vitesse  de  fermentation  de  ces 
sucres,  dépend  de  la  vitesse  avec  laquelle  ils  se  diffusent  à  travers  la 
membrane  de  la  cellule-levure  ;  c'est-à-dire,  encore,  à  leur  pression 
osmotique.  Knecut  a  montré  qu'il  existe  deux  variétés  de  levure  qui 
font  fermenter  le  dextrose  plus  rapidement  que  le  lévulose. 

Le  processus  de  la  fermentation  est,  comme  nous  l'avons  fait  res- 
sortir tout  au  long*  de  ce  qui  précède,  un  phénomène  exothermique. 

BouFFARD  a  mesuré  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  cette 
opération  ;  il  a  trouvé  qu'elle  est  de  2.3,5  calories  pour  i  gramme  de 
sucre.  La  théorie  indique  82,07  calories,  ce  qui  montre  que  la  levure 
avait  absorbé  8  cal.  5  pour  ses  propres  synthèses  constructives. 

Comme  je  le  disais  plus  haut,  la  sucrase  et  la  zymase,  ne  sont  pas  les 
seules  diastases  que  puisse  sécréter  la  cellule-levure  ;  ce  sont  les 
plus  importantes  au  point  de  vue  de  la  fermentation  alcoolique,  voilà 
tout. 

Suivant  les  circonstances^  suivant  que  ses  besoins  l'exigent,  la 
levure  sécrète  et  parfois  en  grande  abondance,  d'autres  diastases.  J'ai 
montré,  il  y  a  quelques  années,  qu'elle  renferme  en  abondance  une 
diastase  réductrice;  je  n'y  ai  pas  trouvé  d'oxydases,  mais  j'ai  eu 
tort,  je  crois,  de  conclure  qu'elle  n'en  pouvait  pas  sécréter. 

Oui,  sans  doute,  elle  n'en  secrète  pas  dans  les  circonstances  où  je 
me  suis  placé,  c'est-à-dire  dans  le  cas  favorable  à  la  fermentation 
alcoolique  avec  sécrétion  maximum  de  zymase  et  de  diastases  réduc- 
trices ;  mais  il  est  très  possible  que  dans  des  levures  d'aérobiose,  il  y 
ait  des  oxydases,  et  cela  expliquerait  pourquoi  les  diastases  réduc- 
trices sont  rares,  dans  les  levures  de  panification,  ainsi  que  je  l'ai 
constaté.  % 

Dans  les  fermentations  secondaires  de  brasserie,  on  voir  intervenir 
une  action  diastasique  nouvelle  de  la  levure.  Il  existe,  à  ce  moment, 
dans  la  bière,  à  côté  de  petites  quantités  de  maltose,  de  ces  substances 
encore  très  mal  définies,  formant  la  série  des  dextrines  et  transforma- 
bles en  sucres  par  une  hydratation . 
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La  levure  opère  à  elle  seule  leutemeut,  ce  travail  d'hydratation,  et, 
pour  ce  faire,  elle  secrète  une  dextrinase. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  que  cette  sécrétion  de  diastases  multiples  se 
passe  normalement  ;  elle  dépend  des  conditions  dans  lesquelles  se 
trouve  placée  la  levure,  et  c*est  ce  qui  explique  que  certaine  levure 
puisse  perdre  ses  qualités  premières  quand  on  la  change  de  milieu. 
Par  analog'ie  aussi,  c*est  à  cela  que  certains  microbes  doivent  de 
perdre  leur  virulence,  ou,  au  contraire,  d*en  acquérir  une,  quand  on 
changée  leur  mode  de  vie  ou  de  nutrition. 


Etude  mathématique  de  la  fermentation 

Appelons  S  la  quantité  de  sucre  consommée  pendant  une  fermenta- 
tion ;  a  la  quantité  de  levure  produite;  m  la  quantité  de  sucre  néces- 
saire pour  former  les  substances  de  Tunité  de  poids  de  levure  ; 
m%  devient  la  dépense  de  construction  ;  S  —  mL  la  dépense  d'entre- 
tien ;  soit  /  la  quantité  moyenne  de  levure  ;  t  la  durée  de  la  fermenta- 
tion exprimée  en  jours  ;  n  la  quantité  de  sucre  nécessaire  pour 
construire  Tunité  de  poids  de  levure  en  24  heures,  on  peut  écrire  : 

(1)  S  —  mL  =  Int, 

L'expérience  montre  que  dans  le  cas  d*une  levure  fonctionnant  en 
milieu  fortement  aéré  et  ne  donnant  pas  d'alcool,  on  a  :  /  =  —  .  D'où  : 

(2)  S  — /iL=4  Ln/. 

«5 

On  déduit  facilement  de  là  \t  pouvoir  ferment  d*une  levure,  mesuré 

S 

par  le  rapport  -r  • 

(3)  S  ==  2L  +  nU 

(L'expérience  montre  que  /=  —  dans  les  cas  ordinaires). 

D'où  l'on  tire  : 

S 

-—==:  2  -|-  n/. 

L 

On  voit  que  -—  croît  proportionnellement  au  temps  et  représente  un 
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espace  si  n  est  une  vitesse  (la  vitesse  de  diffusion  du  sucre  à  travers  la 
paroi  cellulaire). 
En  considérant  Téquation  (i)  on  peut  écrire  : 

S  =  /n4  +  nlt. 

—  =:  m  +  nbt. 

Là 

l 

en  posant  ^=  — 

S 
Faisons  expérimentalement  m=0  —  6  =  1  onar-    «rnona 

S 
—  s=s  a,  qui  est  Ténergpie  du  ferment. 

Lit 

Avec  les  notions  diastasiques  que  nous  avons  développées  ici,  n  est 
Tactivité  de  la  zymase. 

Influence  des  antiseptiques  sur  la  fermentation  al<MMi- 
llque.  —  Un  agent  antiseptique  peut  avoir  deux  actions  très  nette- 
ment tranchées.  Ou  bien,  il  agitsur  la  levure  considérée  comme  végétal, 
ou  bien,  il  agit  sur  les  sécrétions  diastasiques.  Dans  le  premier  cas, 
toute  substance  qui  gène  la  multiplication  de  la  levure  est  un  antisep- 
tique pour  le  végétal  levure  ;  toute  substance  qui  ralentit  Tactiondela 
diastase  est  un  antiseptique  de  la  fermentation. 

Cette  étude  de  l'action  des  antiseptiques  sur  la  marche  d*une  fermen- 
tation est  extrêmement  importante,  non  seulement  par  ses  résultats 
pratiques,  mais  encore  par  les  données  théoriques  qui  en  découlent. 
Je  n'y  insiste  pas  ici,  mais  j'aurai  l'occasion  d'y  revenir  dans  un  travail 
prochain. 

Mode  d'action  des  diastases.  —  Dans  ce  qui  précède,  nous 
avons  suivi  à  pas  rapides  les  manifestations  des  diverses  théories  qui 
ont  été  mises  en  avant  pour  expliquer,  à  différentes  époques,  les  phéno- 
mènes de  fermentation. 

Il  s'en  est  dégagé  pour  nous  une  notion  très  nette  :  les  fermenta- 
tions, toutes  les  manifestations  vitales^  sont  des  actions  diastasiques. 

Cette  idée  n'est  pas  aussi  récente  qu'on  serait  tenté  de  le  croire.  Elle 
s'était  déjà  présentée  à  l'esp  rit  des  chercheurs,  il  y  a  longtemps  ;  mais 
le  défaut  de  faits  précis  en  avait  fait  reculer  l'avènement  jusqu'à  ces 
dernières  années. 

C'est  en  i856  que  Maurice  Traube  fit,  de  l'origine  et  de  l'influence 
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des  diastases,  la  base  d'une  théorie  nouvelle  des  phénomènes  de  fer- 
mentation. Suivant  cette  hypothèse,  les  fermentations  ne  sont  pas  con- 
duites par  les  microorganismes  eux-mêmes,  mais  bien  par  les  agents 
diastasiques  qu'ils  sécrètent  et  qui  sont  le  fruit  de  leur  activité  vitale. 
Cette  hypothèse  a  eu  le  grand  mérite  de  réunir  en  un  seul  groupe  de 
phénomènes,  toutes  les  fermentations  variées  Je  la  nature,  et  elle  mon- 
tre, en  outre,  que  la  fermentation  alcoolique  n'est  pas  quelque  chose 
de  sui  ffeneris^  mais  qu'elle  n'est  que  la  manifestation  d'une  propriété 
très  générale,  qu'ont  les  cellules  vivantes,  de  sécréter  une  zymase^  en 
certaines  circonstances  de  leur  vie. 

Berthelot  a  été  un  des  premiers  chimistes  à  accepter,  au  début,  cette 
vue,  tout  hypothétique,  alors. 

Les  expériences  de  Leghartier  et  Bellamy  et  de  Pasteur,  répétées 
par  des  milliers  de  savants  depuis^  en  forment  aujourd'hui  une  base 
solide  et  qui  paraît  inattaquable. 

Le  mode  d'action  exact  des  diastases  est  encore  aujourd'hui  un  vaste 
champ  ouvert  aux  hypothèses  et  le  restera,  jusqu'au  jour  où  nous  arri- 
verons à  quelques  conclusions  certaines  quanta  leur  nature  réelle  et'à 
leuR  constitution . 

Nous  verrons,  dans  un  prochain  paragraphe,  à  quelles  conclusions  a 
conduit  leur  analyse  et  à  quelles  déductions  théoriques  nous  avons  été 
amenés  quant  à  leur  nature  et  leur  constitution  :  rien  de  très  précis 
encore.  On  connaît  cependant,  avec  quelque  certitude,  diverses  phases 
de  leurs  actions. 

Nous  avons  déjà  vu  plus  haut,  qu'on  peut  grouper  les  diastases  en 
séries  suivant  les  actions  qu'elles  produisent;  que  celles-ci  sont  hydra- 
tantes ou  deshydratantes,  oxydantes  ou  coagulantes  et  décoagulantes 
réductrices,  décomposantes  et  synthétiques. 

Nous  allons  résumer  brièvement,  en  donnant  des  exemples,  les  prin- 
cipales actions  qu'elles  commandent.  C'est  la  meilleure  façon  de  faire 
comprendre  le  rôle  qu'elles  jouent,  et  de  permettre  au  lecteur  de  se 
faire  une  idée  de  leur  importance. 

Action  sur  les  hydrates  de  carbone  (Polyoses).  —  Il  y  a  d'abord 
l'action  hydratante.  L'amylase  en  agissant  sur  l'empois  d  amidon,  le 
liquéfie,  puis  le  transforme  en  maltose.  C'est,  en  réalité  une  opération 
très  complexe.  Suivant  Brow^n  et  Morris,  il  se  formerait  d'abord  de 
l'amylodextrine  (C**H'°00**)'*,  constituant  principal  de  l'amidon 
soluble;  puis  de  malto  dextrine  (G^^H^^'O**)»-  C*«H*«0";  puis  de  l'iso- 
maltose  et  du  maltose. 
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LVnsemble  de  raction  de  Tamylase  du  malt  serait  donc  représentée 
par  le  jeu  suivant  dVquations  : 

(C»*H*»0'o)5v  +  3HK)  =  3  [(C*«0»H**)C»*HmO"] 
3;C»«H"0'*)»  C'W»0»»j  +  45H*o'=  54  (C*»H*^0«»)  5G««H»*0**: 
9  [(G««H*oO*^)  »G«*H«0»«]  +45H*0  =  G*«H*H)"  =54C«2H**0*» 

Nous  n'insisterons  pas  davantagpe.  Cette  façon  de  voir  n'est  pas 
adoptée  généralement,  et  il  en  existe  un  g'rand  nombre  d'autres  dues 
à  Brown  et  MiLLXR,  à  Pottevix,  à  Mittelmeur,  etc. 

Bioses,  —  Le  melibiose  s'hydrate  sous  l'action  du  suc  de  levure  ou 
de  Vaspergillus  niger  suivant  l'équation  : 

G*»H"0'«  +  H**  =  G«H*»0«  +  C'«H«0«» 

fructose  melibiose 

G»  W*0»*  +  H*o  =  G«H"0«  +  C«H»«0« 

glucose  galactose 

Le  mclézitose  donne,  sous  Taction  de  l'extrait  d'asperçillus  niger: 

G««H3*0*«  +  H«o  =  C*H«0«  +  C*»H"0*» 

touranose 
Le  g'entianose,  sous  l'action  de  la  sucrase  donne  : 

Gi8H«0»«  +  H«»  =  G«H*«0«  +  G"H«80*» 

gentiobiose 
et  sous  rinfluence  de  l'extrait  d'aspergillus  niger,  il  donne  : 

lévulose  glucose 

Avec  le  maltose  on  a  la  double  réaction  : 

Gt«H«0»»  +  HtO  -^  2C«H«îO« 

Croft  Hill  a,  en  effet,  montré  que  cette  réaction  est  réversible . 

Les  i^lucosides  donnent  toute  une  série  de  décompositions  intéres- 
santes parmi  lesquelles  je  citerai  l'action  de  la  myrosine  sur  le  myrio- 
nate  de  potasse  et  la  sinalbinc  : 

GioH»NKS*0  +  H'O»  =  G«H«*0«  +  OH'NCS  +  xUSO^ 
G«»H**N«S«0"  =  (:»H"0«  +  G7H7ONCS  +  OW*NOSO*H. 

L'action  de  la  lipase  sur  la  stéarine  ou  un  éther  d'acide  g'ras  et  dont 
l'action  réversible  a  été  mise  en  évidence  : 


l 


THÉORIE   DES    PHÉNOMÈNES   DE   FERMENTATION  601 

C»H»  (C»H»0')»  +  3H*0  %  OH5  (OH)»  +  3CibHK)«. 

Autres  actions  hydratantes,  —  L'uréase  agit  sur  l'urée,  pour  donner 
du  carbonate  d'ammoniaque. 

CON«H*  H-  2H*0  =  GO'  (NH*)*. 

Certains  bacilles  hydratent  le  formiate  de  calcium,  et  donnent  du 
carbonate  de  calcium  et  de  l'hydrog^ène. 

HCOO. 

\C0  +  H«0  =  CoCO«  +  CO*  +  2H2.      . 
HCOO/ 

Actions  décomposantes  et  synthétiques  —  Nous  avons  vu  l'action 
delazymase;  des  recherches  récentes  auxquelles  j'ai  contribueront 
montré  qu'il  existe  un  g-rand  nombre  d'autres  actions  de  démolition  du 
même  ordre.  Fitz  a  trouvé  un  bacille  qui  dédouble  Tacide  lactique  en 
deux  molécules  d'acide  acétique,  une  molécule  d'eau,  et  une  molécule 
de  gaz  carbonique. 

3  G3H»0>  :^  2  C^HK)*  +  OWO*  +  CO*  +  H«0. 

Le  bacille  a mylobacter,  transforme  l'acide  lactique  en  acide  buty- 
rique. 

2  C«  H«0»  =  C*H«0«  +  2  C0«  +  H«. 

Nous  avons  vu  que  la  zymase  de  la  levure  renferme  d'autres  diasta- 
ses  capables  de  donner  des  acides  g^ras  avec  la  levure.  Certaines  actions 
diastasiques  aujourd'hui  connues  sont  synthétiques;  il  existe  des  dias- 
tases  d'éthérification  comme  nous  l'avons  vu,  et  qu'il  est  très  vraisem- 
blable que  ces  diastases  sont  très  abondantes,  et  il  faut  leur  attribuer 
toutes  les  actions  de  construction  qui  prennent  naissance  dans  les 
organismes . 

Matières  albuniinotdes.  —  La  pepsine,  en  ag^issant  sur  l'albumine 
d'œuf,  donne  les  produits  suivants  : 

Albumine  +  pepsine 

^   . 
Svntonine 

Proto  albumose      hétéroalbumose  "^  dysalbumose 
Deutero  albumose  Deutero  albumose 
Peptone  Peptone 


.1 


ï 
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La  vitelline,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  : 

Vitelline  +  pepsine 

Protovi  tell  ose       Heterovitellosc 

^  \ 

Deuterovitellose 

\ 
Peptone 

La  trypsine,  en  ag-issant  sur  i'albumino  donne  :  suivant  Kuhne. 

Al  bu  m  i  n  e  +  (trjpsi  ne) 

Antialbumosc  Hemialbumose 
Antipeptone  Hcmipeptone 

Acides  aminés 

Aujourd'hui   cette   explication   a  cédé  devant  celle  proposée   par 
KossEL  : 

Albumine  +  (trypsine) 

Dcuteroalbumine 

\ 
Amphopeptone 

.  \  \ 

Antipeptone  Hemipeptone 

Acides  aminés 


leucine,  tyrosine,  acido  aspartique  lysine,  acquinine 

histidine. 

Actions  oxydantes.  —  Il  existe  des  bactéries  oxydantes  nombreuses  ; 
des  recherches  récentes  ont  montré  qu'elles  ag'issent  grâce  à  une  sécré- 
tion d'oxydase,  c'est  le  cas  du  mycoderma  aceti  ;  de  la  bactérie,  du 
zorbose  de  Bertrand.  On  a  découvert  en  outre,  dans  les  cellules 
animales  et  végétales,  des  diastases  particulières  jouissant  de  pro- 
priétés oxydantes  énergiques  :  la  laccase,  la  tyrosinase,  Tœnoxydase . 

La  laccase  agit  sur  l'hydroquinone  ou  le  pyrogallol,  et  l'oxyde  en 
quinone  et  purpurogallol . 

CH*  (0H)«  +  0  =  C»H*0«  +  WO 
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La  tyrosinase  oxyde  la  tyrosine,  en  doaûant  une  matière  colorante 
brun  roug'e;  la  boletase  oxyde  le  bolétol,  et  Tœaoxydase  oxyde,  les 
acides  œnollques  du  vin  qui  en  sont  les  matières  coUorantes. 

Actions  réductrices,  —  Les  diastases  réductrices  sont  encore  peu 
connues.  Elles  agpissent  surtout  par  hydrogénation,  De  Rby-Pàilhade 
a  montré  qu'il  en  existe  une  dans  la  cellule  de  levure,  et  qu'elle  est 
capable  d'hydrog'èner  le  soufre  libre,  en  donnant  de  Tacide  sulfhy- 
drique  ;  Pozzi-Escot  a  montré  que  ces  diastases  sont  abondamment 
répandues  dans  la  nature  qu^elles  hydrogpènent  le  sélénium,  réduisent 
les  nitrates,  et  qu'elles  manifestent  des  propriétés  catalytiques  énerg*i- 
ques  vis-à-vis  de  Teau  oxyg'ènée  ;  les  travaux  de  cet  auteur  ont  été  con- 
firmés en  Amérique  par  Kàstle  et  LcEwrENHAHDT,  et  au  Japon,  par 
0.  Lœw.  Mais,  les  réactions  diastasiques  ne  sont  pas  aussi  simples  que 
tendraient  à  le  faire  croire  les  équations  qui  précédent  ;  bien  des  rai- 
sons nous  conduisent^  en  effet,  à  admettre  que  tout  ne  se  passe  pas  dans 
une  phase  unique,  et  qu'il  y  a  toujours  une  série  de  réactions  super- 
posées, dont  la  somme  finit  par  conduire,  souvent,  peut-être,  par  plu- 
sieurs voies  différentes;  à  la  réaction  finale. 

Il  y  a  quelque  chose  d'analog'ue  à  ce  que  nous  venons  de  voir  pour 
les  polyoses,  et  les  substances  albuminoïdes,  même  dans  les  cas  en  ap- 
parence les  plus  simples. 

0.  Sullivan  et  Thompson,  en  étudiant  l'effet  de  la  chaleur  sur  la 
sucrase,  ont  montré  que  cette  diastase  se  comporte  bien  différemment 
suivant  les  conditions  envisag'ées.  Quand  on  chauffe  la  sucrase  en  l'ab- 
sence complète  du  sucre  de  canne,  elle  est  presque  totalement  détruite 
vers  5o^;  au  contraire,  en  présence  du  sucre  de  canne,  il  faut  une  tem- 
pérature de  75*  au  moins,  pour  réaliser  cette  môme  destruction. 

Ces  savants  ont  admis  que  cela  tient  à  ce  que  la  diastase  se  com- 
bine au  sucre,  dans  une  phase  de  Thydrolise,  et  que  le  composé 
qui  résulte  de  cette  addition  supporte  plus  facilement  TinRuence  des- 
tructive de  la  chaleur.  Ils  admettent  encore  que  ce  complexe  est  un 
corps  instable,  qui  se  décompose  spontanément  au  contact  du  sucre  de 
canne. 

Que  l'on  admette  ou  non  leur  explication,  il  faut  convenir  néanmoins 
que  l'observation  qui  lui  a  donné  naissance  est  de  nature  à  nous  faire 
cnvisag'er  la  réaction  de  la  sucrase  sur  le  sucre,  comme  relativement 
complexe  ;  et  nous  conduit  à  admettre  que  la  sucrase  y  joue,  très  vrai- 
semblablement, un  rôle  plus  complexe  que  celui  de  simple  ag-cnt 
hydratant. 

Cette  remarque  n'est  pas  la  seule  qui  ait  été  faite.  Grben>  a  fait  une 
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observation  identique   dans  le  cas  de  la  présure,   quoique  de  sens 
inverse. 

Cette  diastase  voit  son  activité  diminuée  et  détruite  à  une  tempéra- 
ture inférieure,  quand  on  la  chauffe  en  présence  de  caséine,  que  quand 
on  la  traite  en  l'absence  de  cette  substance  protéique. 

La  zymase  de  Buchner  est  également  plus  stable  en  présence  du 
sucre,  et,  beaucoup  plus  stable  encore,  comme  nous  Tavons  vu  plus 
haut,  en  solution  albumineuse  à  lo  o/o. 

Les  remarques  de  cet  ordre  ont  été  multipliées  du  reste,  dans  ces 
dernières  années,  et  ne  font  que  confirmer  cette  conception  encore 
théorique . 

On  peut  en  rapprocher  également  Taction  de  faibles  traces  de  quel- 
ques substances  qui  agissent  comme  retardatrices  ou  activantes.  Il 
parait  vraisemblable  que  dans  le  cas  d*un  retardateur,  Taction  retar- 
datrice provient  d'une  combinaison  de  la  substance  retardatrice  et  de 
la  diastase.  On  peut  admettre  que  le  corps  qui  résulte  de  cette  combi- 
naison n'est  plus  capable  de  se  combiner  avec  la  substance  sur  laquelle 
agit  ordinairement  la  diastase. 

On  peut  affirmer,  du  reste,  que  les  acides  se  combinent  avec  cer- 
taines diastases  d'une  façon  effective.  C'est,  notamment,  le  cas  de 
lacide  chlorhydrique  et  de  la  pepsine.  Cette  diastase  est  complètement 
inactive  en  Tabsence  de  cet  acide,  et  Burnagki  a  montré  que  le  pepsine, 
en  l'absence  d'un  acide,  est  détruite  à  une  température  de  5®  C.  au- 
dessous  de  celle  nécessaire  en  sa  présence. 

On  a  déjà  fait  de  nombreuses  tentatives  en  vue  d'établir  une  théorie 
capable  de  relier  entre  elles  les  manifestations  si  variées  de  l'activité 
diastasique.  Mais,  après  tant  de  tentatives  diverses,  il  semble  nettement 
démontré,  que  seule  sera  satisfaisante,  une  hypothèse  basée  sur  des  lois 
physico-chimiques.  La  biologie,  aujourd'hui,  ne  saurait  plus  faire 
appel,  avec  chance  de  succès,  aux  idées  vital  istes  d'an  tan  ;  et  nous  avons 
déjà  vu  que  la  fermentation  ne  doit  plus  être  considérée  comme  un  acte 
vital.  Ce  n'est  plus  la  vie  elle  même  de  la  levure  qui  nous  intéresse, 
mais  bien,  de  savoir  le  pourquoi  de  cette  vie,  et  comment  y  sont  ratta- 
chés les  phénomènes  physico-chimiques  qui  en  sont  la  cause,  et  qui 
l'entretiennent. 

Avant  d'entrer  dans  la  discussion  du  sujet,  il  est  de  toute  nécessité 
d'exposer  quelques  travaux  récents  qui  ont  été  faits,  sur  l'influence  de 
la  structure  des  corps  vis-à-vis  de  l'action  des  diastases.  Les  travaux 
d'ËMiLE  Fischer  sont  ici  parmi  les  plus  intéressants  ;  ils  ont,  comme 
base,   les  théories   stéréochimiqucs   modernes  qui  ont  été  étudiées 
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ailleurs,  et  s'appuient  sur  cette  idée  que  la  config'uration  stéréochi- 
mique  des  difTéreo  tes  espèces  chimiques  réag'issantes,  doit  jouer  uq  cer-> 
tain  rôle  dans  les  réactions  diastasiques.  Cette  hypothèse  paraît  avoir 
été  sug'g'érée  par  le  mode  d'action  différent  qui  se  manifeste,  quand  on 
fait  fermenter  les  sucres  à  Taide  de  levures  variées. 

Les  recherches  de  différents  savants^  sur  les  levures,  et,  en  particu- 
lier celles  de  Hansen,  ont  permis  d'en  différencier  nettement  au  moins 
1 0  espèces  ;  dont  on  a  étudié,  avec  ^rand  soin,  le  mode  de  vie  et  les  pro- 
priétés Parmi  ces  dix  espèces,  six  hydrolisent  avec  facilité  le  saccha- 
rose et  le  maltose  en  donnant  des  hexoses,  lesquels  fournissent  ulté- 
rieurement  de  l'alcool.  Le  saccharomycès  marianus  hydrolise  le 
saccharose,  mais  est  sans  action  sur  les  maltose  ;  le  saccharomycès 
membranœ  facciens,  n'invertitpas  le  sucre  de  canne  el  est  incapable 
de  donner  de  l'alcool.  Les  différences  se  poursuivent  avec  beaucoup 
d'autres  levures. 

BouRQUELOT  a  trouvé  le  moyen  de  faire  fermenter  la  galactose,  et 
Dbvert  a  pu  acclimater  une  levure  à  ce  sucre.  Duclaux  et  Kayser  ont 
découvert  trois  sortes  de  levures  capables  de  faire  fermenter  le  lactose. 

D'autre  part,  on  constate  dans  de  nombreux  cas,  que  quand  une 
m^me  diaslase  s'attaque  à  des  corps  différents,  elle  n'a  d'action  que  sur 
les  parties  communes  à  ses  différentes  molécules,  ce  qui  semble  bien 
confirmer  l'idée  primitive,  que  l'affinité  diastasique  se  trouve  liée  à  la 
structure  g'éométrique  de  la  molécule  ;  les  diastases  tiennent  compte  de 
l'arrangement  de  la  molécule. 

Fischer  a  été  conduit,  en  considérant  ces  faits,  à  admettre  que  les 
diastases  n'attaquent  que  les  sucres  dont  la  conBg'uration  stéréochimi- 
que  se  rapproche  de  la  leur. 

Les  recherches  qu'il  a  effectuées  avec  différentes  sortes  de  diastases 
lui  ont  permis  d'étendre  son  hypothèse  à  tous  les  cas  de  fermenta- 
tion. 

Ses  premières  recherches  ont  porté  sur  le  mode  de  conduite  de  la 
maltase,  vis-à-vis  des  différents  sucres  et  glucosides. 

En  traitant  à  froid  le  g-lucose,  ou  un  autre  sucre  réducteur  quelcon* 
que,  par  Talcool,  ou  un  alcool  primaire  méthanol  ou  éthanol,  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique,on  obtient  un  éther  méthylglucoside  avec 
le  méthanol  ;  éthylg'lucoside  avec  l'éthanol,  etc. 

La  formule  stéréochimique  de  ce  méthyl-glucoside  est  la  suivante: 
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CHO  -  CH' 

I 
(CHOH)» 

I 

C(OH) 

I 
CHOH 

I 
CH'OH. 

Elle  comporte  un  carbone  dissymétrique  ;  et  d'après  ce  que  nous 
savons,  il  existera  deux  isomères  de  ce  corps  qui  seront,  dans  le  cas 
du  glucose,  deux  méthylglusidcs  stéréoisomères  qu'on  représente  parles 
lettres  et  et  ^. 

H  —  GOGH»  GH'O  —  G  —  H 

HOH 


/\ 


FiSHER  a  montré,  que  si  l'on  fait  réagir  sur  ces  deux  g-lucosîdes  sté- 
réoisomères^  certaines  diastases,  elles  se  comportent  différemment  î 
c'est  ainsi  que  le  maltose  hjdrolise  facilement  la  combinaison  a  et  ne 
touche  pas  à  la  combinaison  p.  L'émulsine  fait  l'inverse,  et  il  en  est  de 
même  de  la  myrosine.  Les  expériences  de  cet  ordre  ont  été  multipliées, 
et  ont  conduit  à  admettre  que  l'action  diastasique  ne  peut  prendre  suite, 
s'il  n'y  a  pas  une  relation  stéréochimique  entre  la  substance  ag'issante 
et  le  corps  sur  lequel  elle  agit  ;  sans  cela,  elle  ne  tiendrait  pas  compte 
de  la  relation  stéréochimique  du  corps  auquel  elle  s'adresse,  aussi 
bien  qu'une  clef  ne  peut  ouvrir  une  serrure,  que  si  sa  forme  est  en  rap- 
port avec  la  forme  intérieure  du  mécanisme  qu'elle  met  en  mouve- 
ment. 

Cette  hypothèse  trouve  encore  un  point  d'appui  dans  ce  fait,  que  les 
diastases  de  nature  protéiquo,  sont  très  vraisemblablement,  comme  le.<» 
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matières  protéiques  vraies  ;  pourvues  de  l'activité  optique  par  suite 
d'une  structure  asymétrique. 

Ou  trouve  des  faits  de  même  ordre»  dans  l'action  des  diastases  oxy- 
dantes. Les  corps  sur  lesquels  ag'it  la  laccase,  en  particulier^  sont  tous 
des  composés  phénoliques  appartenant  à  la  gprande  série  aromatique. 
Le  laccol  est  un  phénol  complexe  ;  l'hydroquinone,  que  lelaccol  oxyde 
avec  facilité,  est  un  p.  diphénol. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  montré,  que  les  seuls  corps  oxydables  par  la 
laccase,  sont  ceux  qui  appartennant  à  la  série  benzénique,  possèdent 
au  moins  deux  g^roupements  OH  ou  NH^  dans  le  noyau,  et  dans  les- 
quels ces  groupements  sont  situés  les  uns  par  rapport  aux  autres,  soit 
en  position  ortho,  soit  surtout,  en  position  para.  C'est  là  une  règ'lo 
absolument  comparable  —  et  cette  remarque  a  son  intérêt  —  à  celle 
qu'on  rencontre  dans  l'étude  des  révélateui's  de  l'image  latente  en  pho- 
tographie. (1  convient  encore  de  rapprocher  cette  règle  de  celle  de 
KosTANiCKi  qu'on  rencontre  en  teinture,  et  d'après  laquelle,  un  phénol 
ne  prend  sur  mordant  gras,  que  s'il  renferme  un  groupe  tinctogène  en 
oriho,  par  rapport  à  son  oxhydril.  Or,  la  laque  ainsi  obtenue  est  une 
combinaison,  et  on  en  peut  induire  qu'il  doit  y  avoir  combinaison  chez 
les  diastases  et  les  corps  sur  lesquels  elles  agissent.  C'est  une  confir- 
mation indirecte  de  la  loi  de  Fischer. 

Nous  pouvons  nous  demander  maintenant,  quelle  est  la  théorie  phy- 
sique ou  chimique,  qui  est  le  mieux  apte  à  donner  une  explication 
rationnelle  des  processus  de  fermentation 

Nous  avons  déjà  vu  que,  dans  l'hypothèse  primitive  de  Liebig,  le 
corps  provoquant  la  fermentation  portait  en  lui  même  un  mouve- 
ment vibratoire,  qu'il  pouvait  communiquer  aux  substances  azotées 
en  solution.  Cette  hypothèse  primitive  a  été  modifiée  par  Liebig  lui- 
même,  puis  ensuite,  par  les  partisans  de  son  école  et  l'on  admit  que 
les  vibrations  étaient  provoquées  par  les  cellules  vivantes,  ou  par  quel- 
que chose  sécrété  par  ces  cellules. 

Une  telle  hypothèse  cadre,  aujourd'hui,  bien  mal  avec  nos  connais- 
sances sur  les  substances  diastasiques,  quelque  incomplètes  qu'elles 
soient. 

En  effet,  ces  diastases  ne  sont  qu'un  état  continuel  d'action  et, 
comme  nous  venons  de  le  voir,  il  y  a  tout  lieu  de  croire  qu'elles  entrent 
en  une  sorte  de  combinaison  chimique  avec  les  corps  qui  supportent 
leur  action. 

On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  corps  qui  jouissent  de 
cette  propriété  ;  et  récemment  Oscar  Lœw  a  découvert  une  diastase 
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jouissant  à  un  très  haut  degré  de  celte  propriété  et  Pozzi-Escot  a 
montré  quVlle  était  spécifique  d'un  groupe  nouveau  de  substances 
diastasiques  qu'il  a  étudiées  et  qu'il  a  appelées  des  réductases.  L'in- 
fluence des  actions  cataly tiques  sur  les  réactions  chimiques  est  connue 
aujourd'hui  et  leur  mécanisme  ég^alement  connu  dans  quelques-uns 
de  ses  détails. 

Akmstrong  a  cru  pouvoir  rapprocher  les  phénomènes  de  fermenta- 
tion des  phénomènes  électriques;  d'après  lui,  sous  des  influences 
électriques,  il  y  aurait  soudure  et  détachements  successifs  de  molé- 
cules d'eau. 

AnMSTRONG  a  montré  qu'il  n'est  pas  nécessaire  qu'il  y  ait  réellement 
séparation  des  éléments  de  l'eau  de  la  molécule  considérée  et  soudure 
ultérieure  d'une  nouvelle  molécule;  mais  il  entend,  par  son  hypothèse, 
que  la  modification  totale  provient  de  modifications  partielles  d'état 
électrique, et  le  rôle  joué  par  ladiastaseou  l'organisme  considéré, serait 
ainsi  de  compléter  le  circuit  galvanique,  et  de  permettre  le  passag'c  du 
courant. 

Jœger  a  proposé  de  considérer  les  phénomènes  de  fermentation 
comme  dus  à  l'intervention  d'une  force  physique,  analogue  aux  autres 
forces  physiques,  telle  le  magnétisme,  et  qui  serait  concentrée  dans 
les  diastases.  Nous  verrons  tout  à  l'heure  que  cette  idée  a  été  reprise 
par  M.  Maurice  Arthus  pour  expliquer  la  nature  des  diastases.  Mais 
il  semble  bien  que  cet  auteur  n'ait  vu  là  qu'une  proposition  susceptible 
de  mettre  en  vedette  une  thèse  de  médecine,  sujet  d'ordinaire  assez 
terne. 

On  eu  est  revenu  à  admettre,  aujourd'hui,  la  nature  chimique  des 
diastases.  Nous  montrerons  tout  à  l'heure  que  c'est  là  la  seule  solution 
raisonnable.  Elle  n'est  encore,  qu'une  hypothèse,  mais  elle  s'appuie 
sur  un  nombre  considérable  de  faits. 

11  suffit  de  rappeler  avec  quelle  facilité  les  acides  ou  les  alcalis  sont 
capables  d'effectuer  des  hydratations  analogues  à  celles  dues  aux 
actions  diastasiques;  de  même,  les  phénomènes  d'oxydation  ou  de 
réduction  et  de  deshydratation  peuvent  être  repris  au  laboratoire.  Les 
phénomènes  de  coagulation  et  de  décoag'ulation  peuvent  également 
être  imités  dans  de  certaines  limites  ;  seule,  jusqu'ici,  l'action  des 
zymases  est  sans  analogues,  à  moins  qu'on  en  rapproche  certaines 
démolitions  moléculaires. 

Si  on  considère  la  faible  masse  des  diastases  mise  enjeu,  on  peut 
comparer  leur  action  à  celle  que  jouent  les  oxydes  supérieurs  de 
l'azote  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  ou  à  la  trace  de  sel  de 
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cobalt  suffisante  pour  décomposer  une  (inrande  masse  de  chlorure  de 
chaux.  L'acide  sulfurique,  dans  la  formation  de  Téther  sulfurique, 
peut  encore  être  cité  comme  exemple  d'action  du  même  ordre. 

Tout  cela  tend  à  nous  convaincre  que  le  mode  d'action  des  diastases. 
est  un  mode  purement  chimique.  Il  en  existe  des  preuves  plus  mani-. 
festes  encore,  et  elles  découlent  des  Lois  des  actions  diasiasiques. 

Nous  savons  par  ce  qui  précède  qu'une  réaction  chimique  n'est 
jamais  complète,  sauf  le  cas  où  les  produits  de  la  réaction  parviennent 
à  s*éliminer  à  mesure  qu'ils  sont  formés. Ceci  revient  à  dire,qu'à  par- 
tir d'un  certain  moment,  les  produits  de  la  réaction  tendent,  en  s'accu- 
mulant,  à  changfer  le  sens  de  la  réaction.  Nous  en  avons  vu  de 
nombreux  exemples,  et  notamment  dans  le  cas  des  phénomènes  d'éthé- 
rification . 

Cet  état  d'équilibre  caractéristique  se  retrouve  effectivement  dans  le 
cas  des  diastases.  C'est  ainsi  que  Tammann  a  montré  que  l'action  de 
l'émulsine  sur  l'amyg'daline  diminue  sans  cesse  et  progressivement, 
que  cela  ne  tient  pas  à  une  perte  d'activité  de  la  diastase^  mais  bien 
à  l'accumulation  des  produits  de  la  décomposition. 

Brown  et  Morris  ont  montré,  que  dans  l'action  de  1* amjlase  sur 
l'amidon,  il  reste  toujours  environ  20  0/0  de  dextrine  non  transformée 
en  sucre  et  Morris  a  montré  que  l'hydrolise  devient  totale  si  on  éli- 
mine le  sucre  qui  s*cst  formé  par  fermentation. 

Les  vérifications  ne  se  bornent  pas  à  ces  réactions  limites  dont  on 
pourrait  multiplier  les  exemples  tant  qu'on  le  voudrait  ;  cette  limite 
est  un  état  d*équilibre,  jouissant,  par  suite,  comme  tout  état  d'équili- 
bre chimique,  de  la  réversibilité. 

Chof  HiLL,  en  1897  et  en  1898;  a  montré  que  la  maltase,  en  ag-issant 
sur  le  Ki^lucose,  peut  donner  du  maltose.  Il  a  étudié  les  conditions  de 
cette  réversibilité  ;  la  diastase  était  préparée  avec  de  la  levure  dessé* 
chée  dans  des  conditions  aseptiques  convenables  et  introduite,  à  3oo, 
dans  une  solution  de  glucose  à  4o  0/0  ;  la  conversion  du  glucose  en 
maltose  était  suivie  polarimétriquement  et  par  des  dosages  de  glucose 
à  l'aide  de  la  liqueur  de  Fehiing.  Hill  a  trouvé  qu'on  obtient  10  0/0 
de  maltose  en  28  jours,  dans  ces  conditions;  et  i4o/o  en  70  jours,  les 
conditions  étant  les  mêmes.  Avec  une  solution  à  20  0/0  de  concentra- 
tion, HiLL  est  parvenu  à  obtenir  un  état  d'équilibre  stationnaire  cor- 
respondant à  9,5  de  maltose  et  90,5  de  glucose. 

Des    faits    analogues    ont    été  constatés  pour  un  grand   nombre 
d'autres   diastases.    Hanriot  a    montré   que    les   actions  lipolitiques 
sont  réversibles.  Ces  expériences  ont  été  confirmées  par  de  récentes 
pozzi-EscoT.  39 
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recherches  de  Kastle  et  Lœwenhardt,  et  des  expériences  récentes  de 
GosTENHEiM  viennent  encore  à  l'appui  de  ceci. 

L'action  des  autres  diastases  n'a  pas  encore  été  bien  étudiée  à  ce 
point  de  vue,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'elles  ne  conduisent  aux 
mêmes  résultats.  Nous  savons  que  l'action  hydratante  des  diastases 
est  progressive  et  jamais  complète.  Il  se  forme  toute  une  série  de  dex- 
trines  diverses  qui  témoig*nent  bien  en  faveur  de  cette  réversibilité. 

Du  reste,  récemment  encore,  on  a  montré  que  l'action  de  la  trypsine 
peut  être  réversible,  et  il  y  a  long'temps  que  Primbns  Oerlicos  prétend 
avoir  obtenu  à  Java,  la  synthèse  du  saccharose.  Ce  savant  n'a  pas  voula 
me  communiquer  ses  résultats,  mais  on  ne  peut  mettre  en  doute 
leur  possibilité. 

Des  recherches  toutes  récentes  de  MM.  Wolf  et  Fernbach  ont  mon* 
tré  que  s'il  existe  une  diastase  décoagulante  de  l'amidon,  il  en  existe 
aussi  une  coag'ulante,  qu'ils  ont  trouvée  dans  les  graines,  et  que  Bodin 
a  mise  en  évidence  dans  un  haricot. 

Si  l'on  poursuit  l'application  des  lois  de  la  chimie  aux  actions  dias« 
tasiques,  on  s'aperçoit  qu^elles  s'appliquent  intégralement.  Il  n'y  a  pas 
longtemps  que  cette  constatation  a  été  faite,  et  cela  tient  à  ce  que, 
comme  nous  le  montrerons  plus  loin,  les  actions diastasiques  sont  des 
actions  catalytiqués,  et  que  la  vitesse  des  réactions  peut  être  complète* 
ment  modifiée  par  la  présence  d'un  catalysateur. 

Nous  avons  vu  qu'au  point  de  vue  de  leurs  vitesses,  les  réactions  de 
la  chimie  se  groupent  en  séries  suivant  qu'elles  sont  de  premier,  de 
second  ou  de  troisième  ordre;  et  ceci  conformément  à  la  loi  de  l'action 
des  masses,  qui  dit,  que  la  vitesse  d'une  réaction  est  proportionnelle  au 
produit  des  masses  actives  des  corps  qui  interviennent  dans  la  réaction. 

Les  réactions  du  premier  ordre,  ou  uni  moléculaires,  obéissent  à  la 
loi  vue  ailleurs  : 


d'où  Ton  tire  : 


dx 
'dB 

=  K 
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— 

X) 

K  = 
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N 

a 

a 

—  X 

Les  réactions  du  second  ordre  ou  bimoléculaires  conduisent  à  Tex- 
pression  : 

^  =  K(a-   x){b-x) 
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doù: 

ô  (6  —  a)      ®        ô  (o  —  a?) 
Les  réactions  trimolëculaires  donnent  : 

^^Kia^x){b^  X)  (c  ^  Jî) 

dont  nous  avons  vu  que  la  discussion  est  assez  complexe. 

M.  Victor  Ubnrt,  dans  une  étude  récente  sur  les  lois  des  actions 
diastasiques,  a  montré  qu'elles  obéissent  à  une  loi  théorique  obtenue 
en  écrivant  les  équations  caractéristiques  des  états  d'équilibre  entre  la 
diastase  et  les  corps  qui  interviennent  dans  la  réaction,  et  qui  est  la 
suivante  : 

dx  K3  (a  —  x) 

dB  I  +  m  (a  —  0?)  -(-  /lo; 

De  nombreuses  expériences  lui  ont  montré  qu'il  est  possible  de 
trouver  pour  m  et  n  des  valeurs  vérifiant  la  loi  de  façon  très  satisfai- 
sante. 

La  loi  g-énérale  de  l'action  des  diastases  contient  donc  deux  con- 
stantes m  et  71,  qui  sont  caractéristiques  de  la  diastase,  et  qui,  pour  une 
diastase  donnée,  peuvent  varier  avec  la  nature  du  milieu  et  surtout 
avec  la  température. 

Les  variations  de  m  et  de  n  présentent  un  grand  intérêt.  Nous  savons, 
en  effet,  que  les  recherches  de  Van  t'Hoff  ont  établi  la  loi  vue  ailleurs: 

C^Ca  =  KC9C4 

et  que  la  constante  K  est  liée  à  la  chaleur  de  la  réaction  chimique 
d'équilibre  de  la  façon  suivante  : 

d,  lo^.  K  ç 

dT  2T« 

q  peut  donc  se  déduire  de  la  connaissance  de  K,  ce  qui  permet  d'es* 
pérer  arriver  à  étudier  de  plus  près  les  combinaisons  possibles  entre 
la  diastase  et  le  corps  à  transformer^  et  les  produits  de  la  réaction. 

LiWL  constitution  des  diastases .  —  D'après  tout  ce  qui  précède, 
la  connaissance  de  la  constitution  des  diastases  offrirait  un  grand 
intérêt  ;  malheureusement,  nous  ne  savons  que  bien  peu  de  chose  à 
cet  égard.  Ceci  tient  surtout  à  ce  qu'elles  sont  des  substances  relative- 
ment très  instables  et  qu'elles  se  décomposent  avec  une  grande  facilité. 
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Les  méthodes  qu'on  a  proposées  pour  leur  préparation  semblent 
présenter  une  grande  variété  de  détails,  mais,  en  fait,  elles  offrent 
toutes  un  earactèiv  commun  qui  est  de  fournir  des  produits  peu  actifs 
et  d'autant  moins  actifs  qu'on  cherche  à  les  épurer  davantag'c. 

D'autre  part,  n'ayant  aucun  critérium  pour  établir  le  deg-ré  possible 
de  pureté,  on  ne  sait  jamais  si  on  a  affaire  à  des  diastases  pures.  Si  l'on 
rapproche  leur  mode  d'action  de  celui  du  protoplasma  cellulaire,  on 
est  tout  de  suite  conduit  à  admettre  qu'elles  sont  de  nature  protéîquc 
ou  très  voisines  des  matières  protéïques.  Leur  instabilité,  les  modifia 
cations  qu'elles  subissent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  leur  cx)nduite 
vis-à-vis  des  acides  et  des  bases,  viennent  donner  un  corps  à  cette 
hypothèse. 

Chaque  fois  qu'on  est  arrivé  à  les  préparer  dans  un  état  de  puiTté 
assez  grand  ;  tout  au  moins,  à  les  isoler  de  matériaux  nettement  définis, 
on  leur  a  reconnu  les  réactions  générales  des  matières  protéïques, 
leur  solution  donne  la  réaction  des  matières  xanthoprotéîques  avec 
l'acide  nitrique  et  l'ammoniaque. 

Quant  à  leur  caractère  de  substances  chimiques  définies,  il  ressort 
nettement  des  lois  qui  régissent  leurs  actions,  et  qui  ont  été  vues  au 
paragraphe  précédent. 

dnerg^e  diastasique.  —  Ces  merveilleuses  substances  que  sont 
les  diastases  jouissent  d'une  énergie  manifeste  ;  c'est  à  cette  énergie, 
qui  fait  partie  intégrante  d'elles-mêmes,  qu'elles  doivent  de  pouvoir 
provoquer  des  réactions  qui  seraient  très  difficiles  à  réaliser  par  nos 
moyens  chimiques  ordinaires  ou  qui,  tout  au  moins,  demanderaient  la 
mise  en  jeu  d'une  somme  d'énergie  considérable.  C'est  là  un  problème 
qui  a  préoccupé  l'esprit  des  chercheurs  depuis  longtemps,  car  il  est 
intimement  lié  aussi  à  la  nature  des  diastases.  J'ai  essayé  d'en  donner 
une  explication  critique  dans  deux  ouvrages  récents,  et  dans  une  série 
de  mémoires  auxquels  je  renvoie  le  lecteur  pour  tous  détails  complé- 
mentaires à  ceux  qui  vont  figurer  ci-dessous.  Après  tout  ce  qui  pré- 
cède, il  s'agit  de  se  demander  ce  que  sont  les  diastases  ;  en  un  mot, 
qu'elle  est  leur  nature  ?  Les  avis  sont,  à  ce  sujet,  très  partagés.  Pour 
les  uns,  ce  sont  des  substances  chimiquement  définies  ;  pour  les  autres, 
ce  ne  sont  que  des  propriétés  de  substances.  Nous  allons  voir  réappa- 
raître ici  Tancienne  force  vitale  de  Liebig  comme  base  d'une  théorie 
sur  l'énergie  diastasique,  et  soutenue  (l'ironie  fait  parfois  bien  les 
choses)  par  un  pasteurien  :  M.  Maurice  Arthus,  de  l'Institut  Pasteur, 
a  été  en  effet  un  des  propagandistes  les  plus  influents  do  la  théorie  des 
diastases 'forces  et  de  la  «  force  enzyme  ». 
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DuGLAux  a  dit  de  cette  théorie  qu'elle  est  «  du  pur  mysticisme  que 
la  science  repousse lég'itimement  de  son  domaine  ».  Et  c*est aussi  notre 
avis.  Il  sufQt  de  rappeler  ce  que  Ton  a  trop  souvent  oublié,  qu'une  force 
a  une  cause  et  que  si  on  explique  un  phénomène  par  Tintervention  d*une 
force  sans  indiquer  la  cause  de  cette  force,  on  risque  de  n'expliquer 
rien  du  tout. 

Rappelons  aussi  ici,  par  analogie  avec  ce  que  nous  avons  vu  dans  le 
corps  de  ce  volume,  que  l'énergpie  associée  à  la  matière  radio-active 
elle  aussi  est  une  force,  mais  à  laquelle  il  est  nécessaire  de  donner  un 
corps,  et  qu'elle  est  une  force  engcendrée  par  un  état  moléculaire  ou 
atomique,  et  qu'elle  ne  saurait  être  indépendante  de  cH  état  atomique 
qui  lui  sert  de  support  et  aussi  de  générateur.  Ce  qui  nous  intéresse  le 
plus  particulièrement,  ce  n'est  pas  la  force  elle-même,  la  propriété, 
mais  c'est  le  corps  radio-actif  lui-même,  celui  qui  engendre  la  pro- 
priété et  qui  en  est  l'agent  et  le  distributeur. 

Nous  avons  vu,  en  étudiant  le  mode  d'action  des  diastases,  que  deux 
formules  générales  d'explications  ont  été  proposées.  Résumons  d'abord 
les  hypothèses  faites  sur  la  cause  de  l'action  des  diastases,  et  que  nous 
avons  déjà  vues  plus  haut.  On  a  dit  qu'elles  ne  devaient  leur  puissance 
qu'à  des  matières  de  nature  inconnue,  douées  d'une  énergie  extrême, 
qui  n'existeraient  dans  ces  substances  qu'à  l'état  de  traces  ;  ces  préten- 
dues matières  diastasiques  que  nous  connaissons  ne  seraient  en  réalité 
que  la  gangue,  que  Je  véhicule  d'une  quantité  minime  de  la  vraie  sub- 
stance active.  En  se  précipitant  sous  l'action  des  sels  neutres,  de 
l'alcool,  etc.,  les  alhuminoïdes  extraites  des  substances  diastasiques 
entraîneraient  avec  elles  la  vraie  diastase,  qii'aucune  méthode  ne  serait 
encore  parvenue  à  dégager. 

Ce  n'est  là  qu'une  hypothèse  que  rien  jusqu'ici  n'est  venue  justifier. 
Elle  revient  au  fond,  comme  le  fait  remarquer  M  Armand  Gautier,  à 
l'explication  des  faits  par  ce  que  l'on  a  longtemps  appelé  les  actions  de 
présence.  Car  si  une  matière  très  active,  telle  que  la  zymase,  ou  la  pré- 
sure, agit  déjà  à  l'état  de  très  faible  masse,  et  si  cette  matière  n'est  elle- 
même  qu'un  support  inerte  qui  ne  contiendrait  que  des  traces  du 
principe  réellement  actif,  ces  traces  de  la  vraie  matière  active  qui  exis- 
tent dans  les  quantités  déjà  très  minimes  de  matière  brute  qui  suffi- 
sent à  produire  des  actions  considérables,  ne  repré.senteraient  plus  que 
des  masses  à  peine  pondérables,  et  devraient  être  douées  d'une  puis- 
sance incommensurable. 

Berzélius  avait  été  le  premier  à  supposer  que  les  diastases  agissent 
à  la  façon  des  substances  catalytiaqes,  dont  r^ou.s  avons  vu  précédem" 
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ment  le  mode  de  fonctionnement;  et  l'on  a  pensé  pendant  long^mps 
que  ces  ferments  abaissaient  en  vertu  d'une  force  particulière  que  l'on 
nommait  force  cataly tique,  ainsi  que  nous  l'avons  vu. 

On  avait  remarqué  en  effet,  et  c'est  ScHŒirBEiN  qui  a,  le  premier, 
fait  cette  constatation  ;  que  les  solutions  diastasiques  à  l'exemple  du 
noir  de  platine  qui  est  un  catalyseur,  jouissent  de  la  propriété  de 
décomposer  Tcau  oxygénée.  Schœnbbin  admettait  que  la  propriété  de 
décomposer  l'eau  oxygéné/"  était  intimement  liée  k  la  propriété  diasta- 
sique,  et  l'on  croyait  que  toute  action  capable  de  faire  perdre  à  la  sub- 
stance diastasique  cette  propriété,  détruisait,  du  même  coup,  fatale- 
ment, toutes  les  autres  propriétés  diastasiques. 

Jagobson,  le  premier,  a  montré  que  cette  interprétation  n'était  pas 
exacte  et  qu'il  était  possible,  par  un  traitement  approprié,  de  faire 
perdre  à  la  diastase  l'une  ou  l'autre  de  ses  propriétés. 

Oscar  Lœw  et  Pozzi-Esgot  sont  allés  plus  loin  dans  le  mécanisme 
de  cette  action  ;  ils  ont  montré  que  la  propriété  de  décomposer  l'eau 
oxygénée  est  le  fait  d'un  groupe  spécial  de  diastases,  qu'en  raison  de 
cette  propriété  Oscah  Lœw  a  appelées  catalases  ;  mais  Pozzi-Escot 
a  démontré  que  tous  les  individus  de  ce  groupe  jouissent  en  outre  de 
propriétés  réductrices  énergiques,  et  il  en  a  fait  dosréductases. 

Un  grand  nombre  d'autres  hypothèses  ont  été  faites  quand  au  mode 
d'action  des  diastases  ;  par  Libbig  qui  considérait  les  diastases  comme 
des  substances  capables  de  fixer  l'eau  sur  certains  corps  après  l'avoir 
absorbée  comme  le  ferait  une  éponge,  et  par  Pekelharing  qui  admet 
l'existence  d'une  combinaison  calcique  chez  le  fibrine  ferment. 

BuNZEN  et  HuPNÉR  admettent  que  la  molécule  de  diastase  entre  en 
combinaison  avec  les  substances  à  transformer,  absolument  comme  le 
fait  l'acide  sulfurique  dans  la  préparation  de  l'oxyde  d'éthyle  à  partir 
de  l'éthanol  ;  de  môme  qu'il  se  fait  un  éther  sulfoéthylique  comme 
terme  intermédiaire  entre  l'alcool  et  l'éther,  de  môme  il  se  ferait  une 
invertine  saccharose  ou  combinaison  passagère  de  l'inverti  ne  et  du 
saccharose,  avant  d'arriver  au  sucre  inverti. 

C'est  la  base  de  la  théorie  des  diastases-substances.  Naioeli  a  été 
plus  loin  ;  il  déclare  que  les  phénomènes  de  fermentation  appartien- 
nent partiellement  à  la  physique  et  il  admelque  hîs  diastases  sont  dans 
un  état  vibratoire  susceptible  de  communiquer  aux  substances  réagis-' 
santés,  un  état  d'ébranlement  apte  à  favoriser  la  combinaison.  C'est  la 
théorie  des  diastases-propriétés. 

On  peut  donc  dire  que  jusqu'ici  deux  théories  principales  se  parta- 
gent l'explication   du    mode  d'action  des  diastases  ;  d'une  part,  on 
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admet  que  ce  sont  des  substances  chimiques  :  c'est  la  théorie  des 
enzymeS'Substances  ;  la  presque  totalité  des  biolog'istes  Tout  admise, 
jusqu'à  présent  ;  elle  veut  que  Ton  considère  les  diastases  comme  des 
substances  chimiques  agissant  sur  la  matière  organique  par  leurs' 
propriétés  chimiques  ;  ici,  par  hydratation,  là  par  coagulation  ou 
par  déshydratation  ;  ailleurs  par  oxydation  ou  par  réduction. 
D'autre  part,  on  a  envisagé  la  propriété  diastasique  comme  une  pro- 
priété physique.  Les  diastases  ne  seraient,  dans  cette  idée,  que  des 
matières  dans  un  état  de  vibration  moléculaire,  capable  de  produire 
des  décompositions  chimiques,  quelque  chose  comme  Taimantation  du 
fer  doux,  par  exemple.  Cette  dernière  théorie  est  colle  de  MM  Arthus, 
deJaoer,  Calmette  et  Débarde.  Remarquons  tout  de  suite  que  les 
propriétés  chimiques  sont  subordonnées  aux  propriétés  physiques 
des  molécules  et  évidemment  engendrées  par  elles. 

Théorie  physique  ou  des  diastases-propriétés.  —  Elle 
est  une  pure  conception  de  l'esprit,  un  de  ces  enfants  de  l'imagination 
vagabonde  et  que  nulle  raison  ne  retient  ;  elle  repose  sur  une  fiction  ; 
et  si  Ton  devait  admirer  tout  ce  qui  est  rêve,  la  théorie  physique  ou 
des  diastases- propriétés  s'imposerait  ;  mais  elle  tend  à  nous  entraîner 
dans  le  domaine  de  ce  qu'on  appelle  la  force  vitale,  et  celle-ci  nous  a 
conduits  trop  longtemps,  car  elle  ne  nous  a  conduits  qu*à  des  résultats 
stériles.  C'est  dans  la  nature  elle-même,  et  non  dans  une  force  nouvelle, 
qu'il  faut  chercher  la  cause  des  phénomènes  diastasiques.  Comme  le 
disait  avec  raison  Sghleiden  :  c  le  sauvage  qui  prend  une  locomotive 
pour  un  animal  est  moins  ignorant  que  le  philosophe  qui  parle  de 
force  vitale  dans  l'organisme  ».  De  Jager,  qui  est  le  principal  auteur 
de  cotte  théorie,  a  utilisé  les  idées  de  Naegeli  qu'il  a  modifiées.  Il  dit 
que  la  nature  des  diastases  n'a  pu  ôtre  établie  et  il  rappelle  que  les 
forces  physiques  actuellement  connues  ont  été  autrefois  considérées 
comme  substances,  et  que  ce  n'est  que  plus  tard  qu'on  en  a  fait  des 
propriétés  de  substances,  et  cela  lui  sert  de  base  pour  conclure  que  les 
actions  diastasiques  doivent  ôtre  considérées  comme  dos  transforma- 
tions chimiques,  produites  par  des  agents  physiques  ou  mécaniques,  et 
ne  résultant  nullement  de  quelque  combinaison  chimique,  à  laquelle 
participerait  une  molécule  chimiquement  définie  d'une  substance 
enzyme. 

De  Jager  a  publié  un  certain  nombre  d'expériences  à  Tappui  de  sa 
façon  de  voir  ;  j'ai  fait  ailleurs,  une  critique  do  ces  expériences,  ainsi 
que  de  celles  de  Von  Wittich  et  de  M.  M.  Arthus,  venant  à  leur 
appui. 
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M.  Arthus  s'est  fait  récemment  le  champion  de  cette  théorie,  qu'il  a 
défendue  avec  énergpie,  et  grâce  à  un  grand  renfort  d' ce  analoi^ies  >  ;  son 
point  de  départ  est  celui-ci  :  L'analyse  chimique  centésimale  ou  la 
simple  analyse  qualitative,  sont  insuffisantes  pour  caractériser  les 
diastases,  et  cela  tient  à  ce  que,  pour  lui,  ces  substances  n*en  sont  pas  ; 
la  diastase  serait  une  force  qui,  au  gré  de  circonstances  inconnues,  se 
fixerait,  indifféremment  sur  toutes  sortes  de  substances. 

Nous  n'entrerons  pas  ici  dans  la  discussion  de  cette  théorie  ;  mais  il 
est  nécessaire  de  remarquer,  qu'au  fond,  la  nature  chimique  et  la  nature 
physique  des  propriétés  moléculaires  se  confondent;  mais  il  semble 
que,  si  on  considère  la  diversité  d'actions  qu'engendrent  les  diastases, 
leur  nature  de  substances  chimiques  s'impose.  En  admettant  la  théorie 
physique,  en  effet,  il  faudrait  supposer  que  la  force  enzyme  n'est  pas 
une  ;  or  ceci  paratt  contraire  à  toute  logique,  et  ce  serait  un  fait  physi- 
que entièrement  nouveau  ;  mais  si  elle  est  une,  et  si  elle  ne  fait  que  se 
plier  aux  divers  milieux,  combien  d'invraisemblances  n*apparaissent 
pas  !  Comment  expliquer  que  dans  un  mélange  de  diastases  il  soit 
possible  de  séparer  ces  diverses  diastases  ?  Que  peuvent  répondre  les 
partisans  de  la  théorie  physique  à  ceci  ?  Comment  concilier  la  théorie 
physique  avec  les  travaux  de  Fischer,  et  les  remarques  de  Gabriel 
Bertrand  ? 

Le  grand  argument  de  la  théorie  physique  est  la  faible  masse  des 
diastases,  masse  qu'on  peut  à  peine  évaluer  à  quelques  milligrammes, 
el  la  grandeur  de  l'action  qu'elles  commandent.  Mais  cette  dispropor- 
tion n'est  pas  unique  dans  l'histoire  de  la  chimie  :  l'intervention  des 
substances  catalytiques  n'est  faite  que  de  cela,  et  les  toxines-substances, 
nettement  connues  dans  leur  composition  centésimale  et  parfois  dans 
leur  structure,  et  qui  sont  des  diastases,  jouissent  des  mêmes  pro- 
priétés. La  théorie  physique  de  la  vie,  la  théorie  des  diastases-pro- 
priétés,  a  vécu  ! 

I¥ature  chimique  des  diastases,  —  Nous  avons  vu  ailleurs 
que  les  résultats  donnés  jusqu'à  présent  par  l'analyse  chimique  sont 
peu  satisfaisants;  ils  ont  conduit,  cependant,  à  cette  certitude  que  les 
diastases  sont  des  substances  catalytiques,  labiles,  et  de  nature  albu- 
minoïde. 

Nous  allons  voir  successivement  les  raisons  qui  militent  en  faveur 
de  cette  double  constatation  do  substances  catalytiques,  d'abord,  puis 
de  substances  labiles. 

Les  diastases  sont  des  substances  catalytiques.  —  Le  propre  des 
substances  catalytiques  est  d'agir,  en  faible  mas$e,  pour  produire  de 
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grands  effets.  Â  titre  d'exemple  de  rénorme  activité  diastasique,  il 
suffit  de  rappeler  que  Paybn  et  Persoz  ont  montré,  qu'une  partie  en 
poids  d'amjlase,  peut  transformer  200.000  parties  d'amîdon  en  sucre  ; 
mais,  cette  disproportion  colossale  ne  dépasse  nullement  celle  do 
substances  chimiques  bien  connues,  telles  les  alcaloïdes  ;  on  sait  que 
de  très  faibles  traces  de  ceux-ci  suffisent  à  provoquer  des  modifications 
considérables,  et  se  retrouvent  souvent  inaltérées  après  avoir  agi,  tel 
est  le  cas  de  la  névrine  GW*NO,  dont  cinq  milligrammes  tuent  un 
lapin  de  i.5oo  grammes,  et  transforment  de  la  sorte  3oo.ooo  fois  leur 
poids  de  chair  de  lapin  vivante,  en  chair  de  lapin  morte  ! 

Berzélius  définissait  autrefois  une  action  cataljtique,  en  disant  : 
qu'un  corps  qui  a  provoqué  une  réaction  et  qui,  en  plus,  se  retrouve 
en  entier,  à  la  fin,  exerce  une  action  catalytique.  A  mesure  que  nos 
connaissances  chimiques  se  sont  approfondies,  on  a  reconnu  qu*il 
devenait  nécessaire  d'étendre  cette  définition. 

Dans  quelques  cas,  en  effet,  le  corps  fonctionnant  catalytiquement 
ne  demeure  pas  sous  sa  forme  primitive  ou  disparaît  en  partie,  ce 
que  l'on  a  exprimé  en  disant  qu'il  y  a  autocatalyse  positive  ou 
négative. 

Dans  d'autres  cas,  et  l'on  peut  citer  comme  exemple  le  rôle  joué 
par  l'oxyde  de  cobalt  dans  la  formation  de  Toxygène  à  partir  de  l'acide 
hypochloreux  et  de  la  chaux  ;  le  corps  catalytique  se  retrouve  bien  en 
entier  à  la  fin  de  la  réaction;  mais,  si  l'on  analyse  le  mélange,  vers  le 
milieu  de  la  réaction,  on  le  trouve  combiné  à  d'autres  corps. 

Dans  certains  cas,  le  catalysateur  se  modifie  en  agissant.  C*est  le  cas 
d'une  lame  de  platine  active.  Il  semble  que  les  diastasos  rentrent  dans 
ce  groupe  ;  elles  penlent  un  peu  de  leur  activité  en  agissant,  mais, 
cette  perte  d'activité  n'est  pas  fonction  de  la  durée  de  leur  action, 
mais  bien  de  la  quantité  des  produits  de  la  réaction,  qui  se  sont  accu- 
mulés. 

Quel  peut-être  le  mécanisme  de  l'influence  retardatrice  ?  Il  se  peut 
que  le  catalysateur  contracte  une  combinaison  stable  dont  l'activité  soit 
nulle;  il  se  peut  qu'un  des  produits  formés  par  le  catalysateur  primitif, 
soit  à  son  tour,  un  agent  catalytique,  et  qu*il  exerce  son  influence  soit 
en  activant,  soit  en  retardant  la  réaction,  donnant  ainsi  ce  qu*OsTWALD 
a  appelé  une  autocatalyse .  C'est  ainsi  que  la  vitesse  de  décomposition 
de  l'acide  bromique  par  l'acide  iodhydrique,  va  constamment  en  dimi- 
nuant par  suite  de  la  présence  d'iode,  qui  joue  le  rôle  de  catalysateur 
pégatif  ; 

HBrO'  +  m\  =  3H'Q  +  HBr  +  31% 
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Ceci  revient  à  dire  que  les  produits  de  la  réaction  influencent  la 
vitesse  de  celle-ci,  et  l'on  peut  dire  que,  dans  ce  cas,  Taction  catalysa- 
tricc  n*est  pas  illimitée.  Dans  le  cas  des  actions  diastasiqacs,  on 
constate,  en  effet,  que  l'action  diminue  de  vitesse,  à  mesure  que  la 
rëaction  se  poursuit. 

On  constate,  dans  l'étude  des  diastases,  que  Taction  est  toujours 
incomplète  et  parfois  réversible,  et  le  devient  sous  rinfluence  de  Taccu»- 
mulation  des  produits  de  la  réaction  elle-même.  C'est  le  cas  de  la 
réversibilité  de  Taction  de  la  maltase,  étudiée  par  Hill  et  de  la  lipase, 
étudiée  par  Hanriot,  Kastle  et  Lœwenhardt.  Il  semble  que,  dans  ces 
t*éactions,  la  diastase  n'ait  joué  d'autre  rôle  que  celui  d'amorce  ou 
d'accélérateur,  ag'issant  de  la  même  manière  sur  deux  vitesses 
contraires. 

Pour  la  compréhension  de  ceci,  il  suffit  de  nous  reporter  aux  lois 
générales  de  la  mécanique  chimique  vues  ailleurs  (chap.  XV),  nous 
y  avons  vu,  que  si  deux  corps  À  et  B  se  combinent  en  donnant  les 
corps  G  et  B,  et  que  la  réaction  soit  limitée,  on  a  : 

A  +  B:>C  +  D 

et  l'on  sait,  d'après  ce  que  nous  avons  vu  de  la  loi  do  Guldbbro  et 
Waage,  qu'au  moment  de  l'équilibre,  la  vitesse  de  combinaison  des 
corps  A  et  B,  et  la  vitesse  de  combinaison  inverse  sont  égales,  et  si  un 
affent  catalytique  intervient  pour  augmenter  la  vitesse  de  A  et  B,  il 
augmentera  identiquement  la  vitesse  de  G  +D.  Ceci  revient  à  dire  que 
lorsque  la  réaction  qui  se  produit  aboutit  à  un  équilibre,  la  présence 
du  catalysateur  ne  change  pas  la  position  de  cet  équilibre.  On  constate 
de  la  sorte,  que  si  on  ajoute  dès  le  début,  une  certaine  quantité  do  l'un 
des  produits  de  la  réaction,  la  limite  est  changée  d'une  quantité  que 
les  lois  vues  ailleurs,  nous  permettent  d'évaluer  approximativement. 

On  retrouve  des  faits  identiques  dans  l'étude  des  actions  diastasi- 
ques  ;  d'abord  comme  nous  venons  de  le  voir,  elles  donnent  lieu  à  des 
réactions  incomplètes  ;  la  réaction  s'arrête  à  un  certain  stade  qui  peut 
(Hre  un  équilibre,  et  les  considérations  tirées  de  la  mécanique  chimi- 
que exigent,  que  si  on  augmente  la  quantité  des  produits  de  la 
réaction,  en  présence  de  la  diastase,  on  verra  la  réaction  changer  de 
signe.  D'où  cette  règle  très  importante  qui  découle  théoriquement  de 
la  mécanique  chimique'  et  qui  a  été  vérifiée  dans  certains  cas  :  si  une 
réaction  diastasique  est  incomplète  et  aboutit  à  un  état  d'équilibre, 
cette  même  réaction  &  effectuera  en  sens  contraire^  enprésence  de  la 
même  diastase  :  lorsqu'on  augmentera  la  somme  des  produits  de  la 
réaction. 
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Il  suffit  de  se  reporter  à  ce  qui  préct^de,  dans  le  chapitre  de  la 
mécanique  chimique,  pour  y  trouver  une  expression  mathématique  de 
celte  loi. 

Cette  loi  régit  le  mode  d'action  synthétique  des  diastases. 

Ces  remarques  montrent  bien  que  les  réactions  diastasiques  peuvent 
ôtre  exothermiques  et  endothermiques  à  la  fois,  fait  très  important, 
quoique  nié  par  de  nombreux  auteurs. 

Au  point  de  vue  de  la  cinétique  de  la  réaction,  l'influence  du  cata- 
lyseur peut  être  variable. 

A.  —  Le  catalysateur  peut  agfir  par  sa  seule  présence  ;  c'est  le  cas, 
déjà  vu,  de  l'action  de  l'inversion  du  sucre  de  canne  par  un  acide.  On 
a,  dans  ce  cas  : 

dx 

K  =  —  Log-  :  N        ^ 


6  a  —  a; 

Les  catalyses  étudiées  par  Bredig  rentrent  dans  ce  cas  :  c'est  un  cas 
de  catalyse  pure. 

B.  —  Les  produits  de  la  réaction  fonctionnent  comme  catalysateurs  : 
il  y  a  autocatalyse,  et  les  produits  de  la  réaction  ag-issent,  ou  bien  sur 
la  réaction  elle-même,  ou  bien  sur  le  catalysateur  primitif.  On  a, 
g-énéralement,  dans  ce  cas  : 

=  K  (a  —  5c)  +  Kl  a:  (a  —  x). 

On  en  déduit  pour  K  la  valeur  : 

K  +  aK,=  -^    Log   «(*^+^^^) 


Victor  Henry  a  vérifié  que  les  actions  diastasiques  ne  s'effectuent 
pas  suivant  celte  loi,  pas  plus  que  suivant  la  précédente. 

C.  —  Mais  supposons  que  le  corps  catalytique  contracte  une  com- 
binaison intermédiaire  très  instable,  avec  la  substance  à  transformer. 
Deux  cas  sont  à  considérer,  suivant  que  la  réaction  qui  donne  cette 
combinaison  intermédiaire  est  complète,  ou  qu'elle  est  soumise  à  un  état 
d'équilibre.  Si  elle  est  complète,  la  masse  M  de  cette  combinaison 
intermédiaire  est  proportionnelle  à  la  masse  G  du  catalysateur,  et  la 
vitesse  de  la  réaction  est  proportionnelle  à  la  fois  à  la  quantité  M  et  à 
la  quantité  G  ;  celle-ci  étant  une  constante,  la  vitesse  est  constante  : 


1 
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S'il  s'otablil  un  équilibre,  on  a  : 

A  +  C  :^  M 

soit  alors  (a  —  x)  la  quantité  do  A  au  temps  9  ;  c,  la  masse  du  cala- 
lysateur  C  à  ce  moment;  m  la  quantité  du  composé  M. 
On  a  : 

{a  —  x)  (c  —  m)  =  K.  m. 
c{a  —  x) 


m  =s 


K  -j-  a  —  jp 


La  vitesse  do   décomposition   du  corps  M  est,    d'aprî^s   la  loi   des 
masses  proportionnelle  à  m,  et  on  a  : 

dx         K|C  la  —  x) 


d9  K  +  a  —  a; 

d'où  : 

K,c6  =  K  Loff h  X. 

a  —  .7; 

Supposons  maintenant  que  la  combinaison  intermédiaire  se  produise 
lentement,  et  se  déc impose  de  mémo  ;  il  en  résulte  une  loi  de  réaction 
plus  complexe  que  tous  les  cas  précédents.  On  peut  représenter  un 
tel  état  de  choses  par  le  système  : 

(a)  A  +  C  =  M 

ib)  M  =  B  +  G. 

Soit  a  la  quantité  du  corps  A  mise  au  début  ;  c  la  quantité  du  cata- 
lyseur ajoutée  au  commencement  de  la  réaction. 
Après  un  temps  6,  on  a  : 

a  —  a?  —  y  de  A 

c  —  y  de  C 

y  de  M 

X  de  B. 

La  vitesse  de  {a)  et  de  (i)  est  à  ce  momeot  de  :  pour  (a)  : 

-^  =  K(«-^^y)(c-y) 
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pour  [b)  : 

L'oxydation  de  l'acide  phosphoreux  par  le  persulfatc  de  potassium 
en  présence  d'eau,  et  sous  Tinfluence  cataljsatrice  de  Tacide  iodhydri- 
que,  s'effectue  de  la  sorte  ;  l'équation  principale  : 

K«S*0«  +  2HI  =  K«SO^  +  H*SO^  +  I* 
H3P03  +  I«  +  H«0  =  2HI  4-  H'PO*. 

On  constate  que  la  réaction  n'est  pas,  en  effet,  du  second  ordre,  cer- 
taines actions  diastasiques  sont  de  cet  ordre. 

Enfin,  dans  d'autres  cas,  l'action  catalytique  peut  s'effectuer  en  une 
série  de  phases.  Nous  avons  vu  que  c'est  ce  qui  arrive  le  plus  souvent, 
dans  le  cas  des  actions  diastasiques. 

Les  données  qui  précèdent,  jointes  aux  connaissances  de  mécanique 
chimique  que  nous  avons  acquises,  vont  nous  permettre  une  étude 
critique  des  faits  déjà  vus,  relatifs  au  mode  d'action  des  diastases,  et  de 
donner  une  idée  de  ce  que  peut  être  la  loi  qui  régit  leur  action  d'après 
Victor  Henry. 

Nous  avons  vu  que  quelques  auteurs  supposent  que  ces  diastases  se 
combinent  partiellement  avec  la  substance  sur  laquelle  elles  agissent. 
Brown,  en  particulier,  suppose  que  la  sucrase  se  combine  au  saccha- 
rose, en  donnant  une  combinaison  intermédiaire  qui  persisterait  un 
certain  temps,  puis  se  décomposerait  en  donnant  du  sucre  inverti,  et  le 
ferment  primitif.  D'après  ceci,  il  est  manifeste  qu'une  quantité 
donnée  de  ferment  ne  pourra  donner  lieu  à  ces  transformations  qu'un 
nombre  limité  de  fois;  et  en  présence  d'un  grand  excès  de  saccharose, 
la  vitesse  sera  indépendante  de  la  concentration  ;  dans  le  cas  inverse, 
elle  dépendra  de  la  concentration. 

Cette  hypothèse  est  fort  incomplète,  et  ne  permet  nullement  d'appli. 
quer  aux  actions  diastasiques  les  lois  des  actions  chimiques  ;  on  ne 
saurait  admettre  la  formation  rapide  d'un  composé  intermédiaire 
qui  resterait  intact  quelque  temps,  puis  se  décomposerait  brusque- 
ment; car  les  phénomènes  chimiques  ne  présentent  pas  de  discontinuité 
de  cette  nature.  H.  Brown  et  Glendinning  admettent  que  les  actions 
diastasiques  s'effectuent  par  formation  de  composés  intermédiaires  se 
formant  rapidement,  et  se  décomposant  lentement;  ce  qui  conduit,  si 
nous  nous  rapportons  à  ce  qui  précède,  à  une  vitesse  indépendante  de 
la  concentration,  pour  une  concentration  moyenne. 
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Cette  théorie  ne  saurait  donner  une  explication  complète  des  actions 
diastasiques,  et  on  le  montre  facilement  expérimentalement. 

M.  Victor  Henhy  a  repris  récemment  cette  étude  en  appliquant  aux 
réactions  diastasiques  les  lois  générales  des  actions  chimiques.  La 
conclusion  générale  qui  découle  de  ses  recherches,  est  que  Ton  peut 
ramener  les  actions  diastasiques  aux  lois  de  la  chimie  générale.  Il 
suppose  que,  dans  les  actions  diastasiques,  il  se  forme  des  combinai- 
sons intermédiaires  entre  la  diastase  et  les  corps  à  transformer  d'une 
part;  et  d'autre  part,  entre  la  diastciseet  l'un  ou  plusieurs  des  produits 
de  la  réaction.  Ces  combinaisons  sont  incomplètes  et  obéissent  à  la 
loi  de  Taction  des  masses. 

Les  remarques  suivantes  justiRent  l'hvpothèse  de  la  formation  des 
combinaisons  intermédiaires  : 

i^  Les  recherches  d'ËMiLR  Fischer  déjà  vues  ; 

2^  Action  ralentissante  des  produits  de  la  réaction  qui  dépend  A  la 
fois  de  la  quantité  de  ces  produits,  et  de  la  quantité  du  corps  à  trans- 
former qui  se  trouve  en  solution  ; 

3^  Etudes  cinétiques  des  réactions  diastasiques^  d'où  il  découle 
qu'elles  appartiennent  au  groupe  des  réactions  catalytiques  où  il  J  a 
formation  de  combinaisons  intermédiaires  incomplètes,  qui  se  forment 
rapidement  et  se  décomposent  lentement  ; 

4**  La  loi  déduite  de  ces  données  a,  comme  expression  : 

dx  K3  (a  —  x) 


dB  1  -\-  m  {a  ^  x)  -{-  nx 

Les  expériences  très  nombreuses  faites  avec  Tinvertine,  ont  montré 
qu'il  était  possible  de  trouver  pour  m  et  n  des  valeurs  telles  que  cette 
loi  se  trouve  vérifiée  d'une  manière  très  satisfaisante  dans  des  limites 
de  concentration  très  larges. 

La  loi  générale  des  actions  diastasiques  contient  deux  constantes, 
m  Qi  n  qui  sont  caractéristiques  de  la  diastase»  et  qui,  pour  une 
diastase  donnée,  varient  avec  la  nature  du  milieu  et  la  température. 

La  variation  de  m  et  de  n  sous  l'influence  de  la  température  est  sur- 
tout intéressante  ;  car  m  oi  n  sont  les  constantes  d'équilibre  entre  le 
ferment  et  le  corps  à  transformer,  ou  les  produits  de  la  réaction. 

D'après  ce  qui  a  été  vu  au  cours  du  volume,  on  sait  qu'on  a  dans  un 
système  en  équilibre,  la  relation  : 

Cl  Ca  =  KG,  C4 

lavoir  page  426). 
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K  est  variable  suivant  la  température,  et  la  loi  de  variation  est 
donnée  par  la  loi  de  Van  t  Hoff  : 

d  logf  K  q 


rfT  2T« 

ou  q  est  la  chaleur  de  la  réaction. 

Considérations  générales.  —  Les  considération  théoriques  qui  pré- 
cèdent, appuyées  par  des  expériences  très  judicieuses,  établissent 
indubitablement  la  réalité  des  diastases-substances^  et  montrent  que 
Thypothèse  des  diastases  propriétés  est  impossible  à  soutenir  davan- 
tage. 

Nous  en  avons  presque  terminé  avec  les  lois  des  actions  diastasi- 
ques  ;  il  reste  à  décrire  brièvement  une  hypothèse  récente  sur  ce  que 
peuvent  être  ces  substances. 

Nous  avons  vu  qu'elles  sont  de  nature  albuminoïde.  Si  Ton  n'a  pu 
encore  déterminer  leur  nature  de  façon  exacte,  cela  peut  tenir  à  ce  que 
jusqu'ici  nos  connaissances  dans  ce  domaine  sont  fort  peu  avancées.  De 
même  qu'il  existe  un  grand  nombre  do  sucres  et  d'amidons  divers,  on 
est  en  droit  de  croire  qu'il  existe  un  très  grand  nombre  de  substances 
de  nature  albuminoïde,  dans  les  tissus  vivants.  Mais  on  ne  connait 
pas  ces  albuminoïdcs  ;  et  leur  composition  serait-elle  révélée  par 
l'analyse  chimique  immédiate,  qu'il  resterait  encore  à  définir  la 
différence  existant  entre  l'albuminoïde  encore  au  service  de  la  cellule 
vivante,  et  le  même  albuminoïde  chez  la  cellule  une  fois  morte. 

Distinguer  entre  l'état  vivant  et  l'état  mort  peut  sembler  à  d'aucuns 
revenir  à  quelque  ancienne  théorie  vitaliste.  Il  n'en  est  rien,  et  cette 
doctrine,  exposée  dans  mon  volume  :  Energie  chimique  primaire  de 
la  matière  vivante,  est  essentiellement  chimique. 

Voici,  en  deux  mots,  l'idée  générale  qui  en  ressort,  et  qui  est  déve* 
loppée  dans  mon  livre,  Nature  des  diastases  :  Les  diastases  sont  des 
corps  de  nature  albuminotde  et  labils.  Nous  avons  vu  ailleurs 
(page  36o)  les  principes  de  la  labilité  chimique;  dans  le  cas  des 
diastases,  il  est  possible  de  justifier  cette  manière  de  voir. 

Si  l'on  prend  une  diastase  à  la  température  ordinaire,  et  qu'on 
élève  celle-ci  progressivement,  on  voit  d'abord  son  activité  croître, 
pour  passer  par  un  maximum,  diminuer  de  nouveau,  et  enfin,  à  une 
température  donnée,  la  diastase  perd  toute  son  activité  :  elle  est 
morte  ! 

Ceci  est  en  accord  parfait  avec  le  passage  d'un  état  labil  à  un  état 
stable,  ou  à  un  complexe  encore  plus  différent,  résultant  d'une  migra- 
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tion  atomique.  Les  atomes  labils  s'approchent  trop,  par  Tamplitude 
croissante  de  leurs  oscillations,  d'autres  atomes  dont  l'affinité  peat^ 
dès  lors,  se  manifester,  et  il  en  peut  résulter  une  migration  atomique. 
Les  diastases  meurent,  quand  elles  arrivent  à  cet  état  de  labilité  ;  en 
d'autres  termes,  elles  ont  perdu  leurs  atomes  labils  par  migration  de 
ceux-ci  V.  rs  une  position  stable  :  la  labilité  et  Tactivité  de  la  diatase 
ont  cessé  d'exister  simultanément.  Tune  étant  la  cause  de  l'autre. 
Poursuivant  encore  l'analogie,  les  diastases  sont  détruites  par  des 
doses  trop  élevées  d'acides  ou  d'alcalis,  absolument  au  même  titre  que 
les  corps  chimiques  labils  ordinaires. 

Suivant  leur  nature,  les  diastases  ont  diflerents  degrés  de  résistance 
vis-à-vis  les  agents  chimiques.  Ceci  indique,  soit  une  diflFérence  dans 
la  nature  des  groupements  atomiques  labils,  soit,  ce  qui  paraît 
peut-être  plus  probable,  des  positions  différentes  des  fonctions  labiles 
dans  la  molécule. 

On  sait  combien  est  différent  le  mode  de  réagir  des  composés 
isomères  cycliques,  par  exemple;  les  dérivés  para  n'ayant  pas  les 
mêmes  propriétés  chimiques  que  les  dérivés  ortho  et  métaj  et  ceux-ci 
étant  également  tout  aussi  différents  entre  eux.  C'est  là  un  exemple 
puissant  de  l'influence  de  la  position. 

Plus  les  fonctions  labiles  sont  rapprochées,  plus  facilement  aura  lieu 
le  passage  à  une  forme  isomère  stable.  D'autant  plus  considérable  est 
l'intensité  de  l'énergie  chimique  à  une  température  donnée,  d'autant 
plus  rapidement  atteindra  t-on  le  point  de  destruction. 

Il  semble  très  probable  qu'il  existe  deux,  ou  môme  plusieurs  grou- 
pements labils  dans  une  molécule  de  diastase,  et  l'on  arrive  facilement 
à  montrer  la  délicatesse  de  ces  fonctions  labiles  en  étudiant,  soit  leur 
sensibilité  à  l'action  de  la  chaleur,  soit  le  mode  d'action  des  divers 
réactifs. 

Un  fait  qui  est,  en  outre  bien  en  faveur  de  cette  théorie,  c'est 
l'influence  du  milieu.  La  chimie  nous  offre  un  nombre  incalculable  de 
transpositions  moléculaires  et  de  formes  tautomères  suivant  les 
milieux  :  chez  les  diastases  et  chez  les  toxines,  nous  trouvons  une 
similitude  absolue. 

Pour  les  diatases,  il  nous  suffirait  do  rappeler  les  propriétés  des 
principales  d'entre  elles;  pour  ce  qui  est  des  toxines,  un  grand  nom- 
bre d'entre  elles  ne  gardent  leur  activité  que  si  le  milieu  chimique 
favorise  leur  action  par  son  alcalinité,  plus  rarement  par  son  acidité. 
Les  cultures  du  bacille  diphtérique  n'ont  de  propriétés  toxiques  que 
lorsqu'elles  sont  devenues  ou  rendues  alcalines. 
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Oscar  LŒW,qui  est  Tauteur  de  cette  théorie,  a  cherché  à  démontrer 
quelle  est  la  oature  des  fonctions  labiles  qui  sont  la  cause  orig'inelle 
de  l'activité  des  diastases  ;  il  est  arrivé  à  conclure  que  la  labilité  de 
ces  corps  est  due  à  la  présence  simultanée  des  fonctions  aldéhydes  et 
aminés  ;  les  amino-cétones  ont  une  très  grande  labilité  ;  cependant  les 
réactions  de  la  fonction  aldéhydes  sont  ici  nég*atives  ;  il  est  possible 
qu'elles  existent  néanmoins  sous  une  forme  polymère. 

il  est  bon  de  mentionner  que  Thydroxylamine  libre,  qui  entre  en 
réaction  avec  une  grande  facilité  avec  les  fonctions  aldéhydiques,  agit 
aussi  sur  les  diastases  en  liqueur  neutre. 

Pour  ce  qui  est  des  groupes  aminés  labils,  il  est  à  présumer  qu'une 
diastase  qui  contiendrait  de  telles  fonctions  labiles,  deviendrait  inac- 
tive si  on  la  mettait  en  présence  de  corps  aptes  à  réagir  sur  les  fonctions 
labiles;  et  c'est  ce  que  l'on  constate,  en  effet,  à  l'aide  de  l'aldéhyde 
formique,  qui  détruit  certaines  diastases,  telles  que  la  présure,  l'amy- 
lase,  l'émulsine,  la  trypsine,  etc. 

Si  l'on  admet  que  les  diastases  sont  des  corps  labils,  on  voit 
s'éclairer,  d'un  jour  tout  nouveau,  leur  histoire.  Nous  savons  avec 
quelle  facilité  les  substances  labiles  peuvent  transformer  l'énergie 
calorifique  en  énergie  chimique  ;  dès  lors,  les  diastases  agissant  de 
même,  oa  conçoit  aussi,  sans  difficultés,  pourquoi  une  diastase  peut 
transformer  un  nombre  incalculable  de  molécules  du  corps  auquel 
elle  transmet  l'énergie  qu'elle  absorbe. 

Nous  savons  que  les  corps  labils  agissent  ainsi  et  peuvent  être  de 
vrais  agents  catalytiques. 

Mais  on  peut  se  demander  comment  nous  expliquons  l'action  spéci- 
fique des  diastases,  et  pourquoi,  par  exemple,  l'amylase  amènera  la 
saccharification  de  l'amidon,  mais  laissera  intacte  l'inuline  ;  et  pour- 
quoi l'inulase  agira  sur  l'inuline,  mais  n'agira  pas  sur  le  saccharose  ; 
et  pourquoi  la  sucrase  invertit  le  saccharose,  et  ne  peut  invertir  le 
maltose. 

Ici  nous  voyons  apparaître  l'influence  de  la  configuration,  à  laquelle 
la  théorie  de  Fischer  nous  avait  conduits,  d'autre  part  ;  et  la  raison  eu 
est  simple,  la  similitude  de  structure  facilite  le  contact,  et,  plus  le 
contact  est  parfait  et  intime,  d'autant  plus  facile  se  trouve  Atre  la  trans- 
mission d'énergie. 

L'adhésion  moléculaire  est  augmentée  par  certaines  coïncidences 
de  surface  des  molécules  ;  et  ainsi  nous  tombons  sur  l'image  si  frap- 
pante de  la  clef  et  de  la  serrure  d'ËMiLE  Fischer. 

Cette  théorie  a  déjà  été  utilisée  pour  démontrer  la  raison  de  l'action 
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de  certains  alcaloïdes  en  quantité  infinitésimale,  sur  certains  nerfs  ou 
sur  certaines  glandes. 

Si  Ton  compare  cette  théorie  nouvelle  des  diasfases -substances 
labiles  à  la  théorie  des  diastases-substances^  on  verra  qu'elle  est  un 
progrès  manifeste  sur  celle-ci  ;  et  qu'elle  a,  sur  la  théorie  deadiastases- 
forces^  l'avantage  de  traduire  exactement  les  faits  expérimentaux,  et 
d'expliquer,  de  façon  absolument  plausible,  la  cause  de  Ténergie 
diastasique.  Du  reste,  on  pourrait  la  traiter  de  doctrine  dérivée,  car 
elle  emprunte  à  la  théorie  des  enzymes-substances,  un  corps;  et  à  la 
théorie  des  enzymes-propriétés,  la  force  ou  V énergie  qui  fait  de  ce 
corps  une  diastase. 


Considérations  ^ënërales 

Dans  tout  le  cours  de  ce  chapitre,  nous  avons  étudié  en  détail,  l'un 
des  phénomènes  les  plus  intéressant  delà  vie  cellulaire  :  la  production 
de  l'alcool.  Cette  étude  de  la  fermentation  alcoolique  nous  a  conduits 
à  des  résultats  extrêmement  importants  que  l'on  peut  résumer  en 
disant,  que  les  produits  de  la  vie  cellulaire  sont  des  produits  d'actions 
diastasiques . 

Il  résulte  également  de  cette  étude,  qu'un  microbe  n'est  pas  un  être 
aux  affinités  spécifiques  par  nature  ;  mais  que,  dans  la  variété  de 
produits  auxquels  il  donne  naissance,  il  s'en  trouve  dont  la  propor- 
tion surpasse  celle  des  autres,  par  suite  de  certaines  circonstances 
de  vie,  c'est-à-dire  de  milieu,  qui  favorisent  la  sécrétion  des  agents 
diastasiques  correspondants. 

Ces  actions  diastasiques  obéissent  aux  lois  générales  des  actions 
chimiques  vues  au  cours  du  volume  ;  et  l'étude  de  ces  lois  nous  a  con- 
duits à  la  certitude  de  Texistence  matérielle  de  la  matière  diastase. 

On  a  pu  ébaucher  une  théorie  sur  la  nature  de  cette  matière  ;  cette 
théorie  peut  être  inexacte,  mais  elle  est  tout  au  moins  vraisemblable, 
et  en  accord  avec  ces  lois.  Quant  à  leur  mode  d'action  générale, 
les  diastases  seraient  des  substances  catalytiques. 

11  ressort,  enfin,  une  vue  générale  très  simple  de  cette  étude  :  si 
complexe  que  soit  l'action  d'un  microbe,  quelques  nombreux  et  variés 
que  soient  les  produits  auxquels  il  donne  naissance,  on  peut  toujours 
envisager  ceux-ci  comme  résultant  d'une  action  diastasique  spéciale, 
et  donner  une  équation  simple  pour  chacun  d'eux. 
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L'équation  générale  de  l'action  cellulaire  totale,  s'obtiendra  en 
écrivant  les  unes  au-dessous  des  autres,  ces  équations  particulières, 
chacune  avec  la  proportion  suivant  laquelle  elle  entre  dans  le  résultat 
total,  et  en  faisant  la  somme. 

C'est  un  résultat  général  qui  s*applique  à  Ja  vie  de  tout  être  cellu- 
laire, aussi  complexe  soit-il. 


LAVAL.  —  IMPUMimZB  L.  BABNÉOUD  St  Cb. 


ERRATA 


Pag^e  6,';lig^ne  87,  aa  lieu  de  :  cheval  ^  78,  lire  :  cheval  =  76. 
Page  7,  ligne  4»  au  ^<^u  ^^  •  watt-heure  =  86.700  kgm.,  lire  :  watt-heure 
=  367  kgm. 
—      ligne  5,   au  lieu  de  :  kilowatt-heure  =  867  kgm.,   lire  :  kilowatt- 
heure =s  867.000  kgm. 
Page  12,  ligne  12,  au  lieu  de  :  PA,  lire  :  Pa. 

Page  21,  ligne  i3,  au  lieu  de  : ,  lire  : 

|3B/)  «'  pB/>  «' 


pi  a  pr  oc 

Page  22,  ligne  25,  aa  lieu  de  :  =  —  ,  lire  :  =  — 

a  u 

uA        aAn  ek*A  oAo 

—  ligne  4o,  aa  lieu  de  : = 1-,    lire  : =  — ; —  X  • 

I  a's  I  ai 

b 

Page  25,  ligne  8,   au  lieu  de  :   Ca  =  C0>  + O,    lire  :   Ca  =  C0>  X 

a 

1-0. 
a 

_  ,.  ,  M         poids  moléculaire  de  A 

Page  29,  ligne  5*6,    au  lieu  de   :  -—  =  — -; — --: -— --  ,   lire  : 

M'         poids  moléculaire  de  O 

poids  moléculaire  de  A 

poids  moléculaire  de  B 
Page  89,  ligne  i  o,  aa  lieu  de  :  azote  =  Az,  lire  :  =  N 
Page  42,  ligne  i5,  an  lieu  de  :  F  ^x'A  +  P'B  +  y'C,  lire  :  F  =  x'A  +  y'B 

+  r'C. 
Page  45,  formule  i,  lire  :  =  H»0  +  N«0  +  2O» . 
Page  47,  ligne  6,  aa  lieu  de  :   xK^CrO" +  6FeCi«+yHCl,  lire  :   xK^Cr^O^ 

+  yFeCl«  +  rHCl. 

—  ligne  17,  au  lieu  de  :  v  =  1,  lire  :  x=  i . 
Page  5o,  ligne  12,  au  lieu  de  :  <;=,  lire  :  nQ=. 

pv 
Page  52,  ligne  7,  au  lieu  de  :  /«J-T,  lire  :  pvJ-^  ou  mieux  — - . 


Page  52,  dernière  ligne,  aa  lien  de  :    l^lÈJlL  ,  //^  ,  25î  .,   ,  ^. 

P         '  />    ^  "^     '■ 

Page  53,  ligne  3a,  an  /lea  cfe .  -£— ,  //^  :  ^ 

ni^c  me 

Page  57,  dernière  ligne,  lire  :  e  =  A  (-2£  Vy^,. 

Page  58,  avant-demière  ligne,  on  doit  lire  :  en  prenant  pour/>.  et  p^,  220 

et  20  atmosphères  ;  on  a  £^  =  1 1 

Pt 
Page  08,  ligne  22,  aa  liea  de  :  MV,,  lire  MV«. 
Page  70,  lignes  16,  19,  20,  aa  //>«  cT^  :  me,  //re  :  /nC 
Page  71,  ligne  5,  ao  /iVra  de  .  6C«,  /«>e  :  6#«. 

-  ligne  9.  a«  lieade  :  ^  ,  /,>.  :  ^^   . 

—  ligne  19,  au  liea  de  :  mc^,  lire  :  wC*. 

Page  72,  ligne  .6,  aa  liea  de:^l  m,n,  ^  .  lire  :  -  m,n,  ^  . 


-  ligne  17,  a«  //en  de:  =jmn,^,  lire  :  =  —  m^/i,  ^  . 

Page  73,  ligne  ,7,  sous  le  radical,  aa  liea  de  :  .  .o.3ooo,  lire  :  ,.9^3000 
Page  77,  ligne  18,  aa  liea  de  :  Si  rf,  lire  :  Si  a. 

-  ligne  23.  aa  liea  de  :  V^  (p  +  ^\  lire  :  /;,  +-î.\ . 

Page  81,  première  formule,  lire  :  V«—  ("6+  —)  v«  + 

Page  81,  deuxième  formule,  lire  :  oî»  -  Aie»  +  Bo;  —  C  =  O 
ligne  9.  lire  :  Po  =  1  ;  V^  =  i  ;  T^  ==  273. 

-  ligne  II,  lire  :  ^^  +  ^j,  «„  /,-g„  rf^  ^^4.  «iV 

-  ligne  i3,  lire  :  (i+a)  (1  ^i,)^^^^^^ 

-  ligne  i5,  lire  :  R  =  ^'+«)('~^) 

273 

-  ligne  17,  lire:  R^f,{i^a){i  -6). 

-  ligne  21,  lire  : 

V. -  (ô  +  ËliiifHlJiÉI  V+ f.  V -  ^  -  o 
\  p  )    ^  p         p  ""• 

-  dernière  ligne,  lire  •.[i-h),aa  lieu  rfe  :  (i  +  b) 
Pag«  8a,  ligne  9,  lire  :  (i  -6),  an  liea  rfe  :  (i  +6) 

Page  9,,  lîffne  2,,  au  lieu  de:  6,5  +  8+6.74.  lire  :  6.5  +  2Xx. 
Pa«fO  94.  dernière  formule,  lire  :  3T  =  3  X  278  =  8.9  calories 
Page  95,  dernière  formule,  lire  :  Cy»-  5  +  n. 
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Pag-e  i47»  dernière  ligne,  lire  :  flV^p;  Vq  =  P. 
Page  i54,  ligne  29,  lire  :  Pi+,  au  liea  de  :  Mi-|-. 

—        dernière  formule,  lire  :  

iSPiCtr 
100  — 


M, 

Page  i58^  dans  le  tableau,  lire  :  molécules  ionisées  i^x,  au  lieu  de  :  i=j;. 

I  —  X  I  —  X 

Page  169,  ligne  28,  au  liea  de  :  K  = ,  lire  :  K  =3 . 


Page  164,  ligne  18,  au  liea  de  :  /— /',  lire  : 

/— /' 
—        ligne  29,  lire  : 

Page  168,  ligne  12^  lire  : 


f 


/p 

n 


/1  +  /1' 

—  ligne  17,  lire  :  le  nombre  total  de  molécules  du  mélange. 

—  ligne  22,  lire  :  n  = • 

M' 

—  ligne  23,  lire  au  troisième  numérateur  :  PM',  au  lieu  de  :  PM. 

—  ligne  25,  lire  au  deuxième  numérateur  :  PxM',  au  lieu  de  :  PM. 

Page  169,  ligne  8,  lire  :  =—  K,  au  lieu  de:  —  +  K. 

P'  P 

T« 

Page  171,  en  note,  lire  :  1.988  X 

L*  X  M 

/  — /'         n+'^' 
Page  173,  ligne  2,  /«rc  :    X ^ 

/  'ï 

—  ligne  19,  au  lieu  de  :  (n  — x,  lire  '.  (i  —  ^)". 

A  A 

Page  177,  ligne  18,  au  lieu  rfc  :  —  =  K,   lire  :  —  =  KM. 

278                           278 
Page  196,  ligne  8,  au  lieu  de  :  — ,   lire  :  — . 

278  X  ^  273  +  ^ 

AP 
PAge  202,  ligne  21,  aa  lieu  de  :  A  =  ,    lire  :  M  =  — —  • 

»  - 

Pages  2o5  et  suivantes,  remplacer  partout  :  MV  —,  par  ;  (MV)  a  • 

o 

Page  209,  ligne  20,  au  lieu  de  :  77,  lire  :  A . 

—  formule  2,  au  lieu  de  :  A(27r*),  /«rc  :  ArV*. 

1  I 

—  formule  3,  au  lieu  de  :  A  =  —  2ffhp,  lire  :  A  =  —  rghp . 

2  2 

Page  217,  ligne  6,  au  lieu  de  :  Aa  et  A6,  lire  :  A  et  B. 

Page  228,  ligne  21,  lire  :  soit  m  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous. 


